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A Renée. A Louis. Vos plus petits sourires sont vos plus grands dons. 
 
 
 
 
 
« Nous sommes des chimistes (...), nous sommes ici pour cela, pour nous tromper et nous corriger, pour 
encaisser des coups et les rendre. Il ne faut jamais se sentir désarmés : la nature est immense et complexe, 
mais elle n'est pas imperméable à l’intelligence ; il faut tourner autour d'elle, la piquer, la sonder, 
chercher le passage ou s'en frayer un. »  
Primo Lévi 
 
« Ne laissez personne venir à vous et repartir sans être plus heureux. » 
Mère Teresa. 
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INTRODUCTION GÉNÉRALE 
 
La thérapie photodynamique est basée sur l’action simultanée d’une molécule photoactivable 
appelée photosensibilisateur, de lumière et de dioxygène. Ce photosensibilisateur, non toxique dans 
l’obscurité, est capable sous excitation lumineuse à une longueur d’onde appropriée de déclencher la 
production d’espèces réactives de l’oxygène responsables de la mort cellulaire. La chimiothérapie 
photoactivée met uniquement en jeu un médicament photocytotoxique et la lumière. Sous irradiation, la 
molécule libère une espèce toxique pouvant induire la destruction cellulaire. Ces deux stratégies sont 
prometteuses dans la thérapie anticancéreuse et font l’objet d’une attention croissante auprès des 
chercheurs. 
L’oxyde nitrique NO•, petite espèce radicalaire toxique, possède de nombreuses propriétés 
biologiques très intéressantes. A la fin des années 80, il est identifié comme facteur relaxant dérivé de 
l’endothélium.1,2,3 Furchgott, Murad et Ignarro, auteurs de cette découverte, ont été récompensés du prix 
Nobel de médecine en 1998 pour leurs travaux. Depuis, l’oxyde nitrique suscite un vif intérêt tant auprès 
des communautés des biologistes et des chimistes. Utilisé comme vasodilatateur, neurotransmetteur ou 
agent antibactérien, il est également impliqué dans le traitement de nombreuses pathologies dont 
l’athérosclérose, la régulation de la pression artérielle, et le cancer.4,5 Dans ce dernier cas, la capacité de 
NO• à provoquer la mort des cellules tumorales grâce à sa cytotoxicité et sa capacité à générer des 
espèces réactives de l’oxygène, ont conduit les chercheurs à développer des donneurs exogènes de NO•. 
Néanmoins, NO• présente des effets antagonistes selon sa concentration.4 Sa libération de manière 
contrôlée, locale, et quantitative, est un enjeu de taille. 
La synthèse de complexes métalliques à ligand nitrosyle générateurs de NO• sous irradiation est 
particulièrement intéressante. Il est possible de profiter des propriétés thérapeutiques intrinsèques de 
NO• et de la sélectivité offerte par l’excitation lumineuse, dans une application alliant thérapie 
photodynamique et chimiothérapie photoactivée. 
 
Introduction générale 
4 
 
Photolibération de NO• dans une cellule à partir d’un complexe [M-NO]. Adapté de Mascharak 
et al.6. 
Les complexes de ruthénium à ligand nitrosyle sont des candidats prometteurs pour la 
photolibération de l’oxyde nitrique. Stables en milieu physiologique, leur photoréactivité se situe 
cependant principalement dans la région des UV, ce qui peut entraîner des dommages au niveau des 
tissus sains environnants. Ceci a amené les chercheurs à développer de nouveaux systèmes capables de 
relarguer NO• dans le visible ou le proche infrarouge, avec une énergie moindre, en évitant ainsi la 
nocivité de la lumière ultraviolette tout en augmentant la pénétration de la lumière dans les tissus. Entre 
autres, l’absorption à deux photons est une stratégie intéressante pour générer la libération de NO• dans 
le rouge ou le proche infrarouge. 
 
C’est dans ce contexte que s’inscrivent les travaux de cette thèse. Plusieurs complexes de 
ruthénium à ligands nitrosyle et polypyridyles fonctionnalisés ont été étudiés pour analyser leurs 
propriétés photophysiques à un, et à deux photons. Les substituants sur les ligands polypyridines sont 
judicieusement choisis afin de favoriser la photolibération de NO• à de basses énergies. 
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Cette thèse s’articule autour de six chapitres : 
Le premier chapitre établit l’état de l’art sur cette thématique. Le traitement par thérapie 
photodynamique sera expliqué, puis la molécule de monoxyde d’azote NO• sera décrite ainsi que ses 
propriétés et son interaction avec le métal. Une autre voie alternative, la chimiothérapie photoactivée, 
sera abordée en soulignant l’apport de NO• dans cette thérapie anticancéreuse. Nous décrirons la 
photoréactivité de quelques complexes [M(NO)], parmi lesquels des complexes de ruthénium nitrosyle 
de l’équipe. Nous détaillerons le processus d’absorption à deux photons et l’étude des propriétés de 
quelques complexes de l’équipe sous excitation biphotonique. Les méthodes de synthèses de [Ru(NO)] 
ainsi que les moyens de détection de NO• seront présentés. 
Dans le deuxième chapitre, nous étudierons et comparerons par les calculs plusieurs complexes 
de ruthénium nitrosyle à ligand terpyridine et/ou bipyridine fonctionnalisé par des fluorènes, dans le but 
de déterminer le candidat le plus prometteur pour libérer NO•. 
Nous nous attacherons, dans le troisième chapitre, à décrire la synthèse et la caractérisation de 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 (terpy = 2,2’:6’,2’’-terpyridine; F2bpy = 4,4’-bis(9,9’-dibutyl-9H-
fluoren-2-yl)-2,2’-bipyridine). 
Le quatrième chapitre fera l’objet de l’étude des complexes [Ru(terpy)(MP2bpy)(NO)](PF6)3 
(T0B2) et [Ru(MPterpy)(MP2bpy)(NO)](PF6)3 (T1B2), où MP2bpy = 4,4’-bis(4-méthoxyphényl)-2,2’-
bipyridine et MPterpy = 4’-(4-méthoxyphényl)-2,2’:6’,2’’-terpyridine, à travers leur synthèse et leurs 
caractérisations. 
Dans le cinquième chapitre seront étudiées les propriétés photophysiques de 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 sous excitation mono- et biphotonique. La photolibération de NO• sera 
démontrée, le rendement quantique et la section efficace de ce complexe seront déterminés et le 
photoproduit sera caractérisé. 
Nous analyserons dans le sixième chapitre le comportement des complexes T0B2 et T1B2 par un 
processus d’absorption à un photon. De nouveau, le relargage de NO• sous irradiation sera mis en 
évidence, des rendements quantiques seront mesurés et les photoproduits seront étudiés par diverses 
techniques. 
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CHAPITRE I: ÉTAT DE L’ART 
 
Le cancer est une des maladies majeures du XXIe siècle. En touchant plus de 17,5 millions de 
personnes et en entraînant 8,7 millions de décès en 2015, il est la deuxième cause de mortalité dans le 
monde après les maladies cardiovasculaires.7 A l’heure où les traitements restent assez lourds pour 
soigner cette maladie, de nouvelles voies prometteuses émergent, telles que la thérapie photodynamique, 
ou la photochimiothérapie activée par association des propriétés de la lumière et de molécules telles que 
l’oxyde nitrique notamment. 
Dans une première partie, la thérapie photodynamique sera présentée. Puis la molécule de 
monoxyde d’azote et son interaction avec un métal seront décrites. La chimiothérapie photoactivée sera 
ensuite abordée en détaillant l’implication de NO• dans ces deux traitements. Une étude de la 
photolibération de NO• dans des complexes [M-NO] sera présentée, notamment avec des complexes 
développés par notre équipe. Puis après une description des moyens mis en œuvre pour optimiser le 
donneur de NO•, nous nous attacherons à définir le phénomène de l’absorption à deux photons. Les 
principales voies de synthèse des complexes de ruthénium nitrosyle seront décrites. Enfin, plusieurs 
méthodes de détection du monoxyde d’azote seront présentées. 
 
I. La thérapie photodynamique 
La lumière est depuis longtemps considérée comme agent thérapeutique. Dans l’Antiquité déjà, 
les civilisations égyptiennes, indiennes et chinoises y avaient recours pour traiter diverses maladies de 
la peau telles que le psoriasis, le vitiligo, le cancer, mais aussi le rachitisme et la psychose. Plus tard, au 
XVIIIe et XIXe siècle en France, l’utilisation de la lumière a permis de traiter entre autres le scorbut, le 
rachitisme la tuberculose, la paralysie ou les rhumatismes. Il faudra attendre le début du XXe siècle pour 
voir se développer le concept de photothérapie grâce au médecin danois Finsen et à ses travaux sur le 
traitement de la variole par la lumière rouge et de la tuberculose cutanée par la lumière ultraviolette. Ses 
travaux lui vaudront d’ailleurs le prix Nobel de médecine en 1903.8,9 
Divers processus font appel à la lumière comme agent thérapeutique : 
- La photothérapie met à profit les effets intrinsèques de la lumière, par exemple dans la 
biosynthèse de la vitamine D3 dans les cellules de la peau. 
- La photochimiothérapie, ou chimiothérapie photoactivée (PACT), combine les propriétés de 
la lumière avec un médicament activé par cette dernière. Ainsi le psoriasis est traité par l’administration 
de psoralène photoactivé par une lumière ultraviolette de type UV-A (315-380 nm). Il est à noter que la 
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thérapie photothermique, ou PTT, est une forme de photochimiothérapie où la lumière induit l’apoptose 
cellulaire par échauffement des cellules irradiées.8 
- La thérapie par la lumière à basse énergie (LLLT, Low-Level Light Therapy), bien que son 
effet soit sujet à controverses, est impliquée dans divers domaines de la médecine : la réparation des 
tissus, le soin des plaies, le soulagement de douleurs neurogènes ou d’inflammation dans les maladies 
chroniques. La LLLT repose sur le principe que l’effet thérapeutique produit est maximal pour une dose 
de lumière optimisée, ni trop forte, ni trop faible, dont la longueur d’onde se situe dans le rouge ou le 
proche infrarouge (600-950 nm).10 
- La thérapie photodynamique (PDT, Photodynamic therapy) consiste en l’interaction 
synergique de trois éléments : la lumière, le dioxygène et une molécule photoactivable appelée 
photosensibilisateur (PS). L’association de ces derniers conduit à la mort des cellules irradiées par 
apoptose (mort cellulaire programmée par autodestruction en réponse à un signal, sans réaction 
inflammatoire11) et/ou par nécrose8 (mort cellulaire dite « accidentelle » lors d’un dommage tissulaire 
impliquant des groupes de tissus cellulaires et provoquant une réaction inflammatoire.11) 
 
I.1. Origines et applications de la PDT 
En 1900, Raab, un étudiant de l’université de Munich, découvre, avec son professeur le médecin 
autrichien Von Tappeiner, les effets létaux de l’association de la lumière avec de l’acridine orange sur 
l’Infusoria12, un microorganisme aquatique. Ce phénomène est alors appelé « réaction 
photodynamique ». Quelques années plus tard, Von Tappeiner et Jodlbauer comprennent le rôle 
indispensable du dioxygène dans la photosensibiliation d’éosine Y par la lumière blanche pour le 
traitement de tumeurs de la peau.13 Haussman découvre la phototoxicité de l’hématoporphyrine (hp) sur 
la peau des souris en 1911. La PDT va ensuite connaître un plein essor avec la découverte par Lipson et 
Schwartz du dérivé hématoporphyrine (hpd)14, version purifiée de l’hp. Peu après, la phototoxicité de 
l’hp sous irradiation in vivo et in vitro en 1972 est mise en évidence par Diamond et al..15 Les travaux 
de Dougherty à la fin des années 70 permettent le traitement de patients avec l’hpd et une lampe à 
xénon16, puis peu après avec une source laser17 pour accroître la pénétration dans les tissus. En 1983, un 
premier PS à partir d’une forme purifiée de hpd est développé par Dougherty et commercialisé plus tard 
sous le nom de Photofrin®, pour une utilisation contre plusieurs types de cancers dans plus de 40 pays. 
D’autres PS ont été développés par la suite pour pallier les inconvénients du Photofrin®.18 (Figure I-1) 
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Figure I-1: Historique de la PDT au XXe siècle (hp = hématoporphyrine). 
La PDT trouve son application dans le traitement de divers cancers et maladies de la peau19,20, 
l’herpès21, l’athérosclérose22,23 ainsi que la Dégénérescence Maculaire Liée à l’Âge (DMLA).24,25 De 
plus, à faible dose d’irradiation, la PDT permet la régénération des tissus et à dose plus élevée, elle induit 
un effet antimicrobien utile contre des pathologies infectieuses et pour des applications cliniques en 
dentaire et dermatologie. 
Actuellement, la PDT a déjà trouvé de nombreuses applications au stade clinique (dermatologie, 
ophtalmologie, urologie, gastroentérologie, gynécologie, neurochirurgie, pneumologie) et continue 
d’intéresser de nombreuses équipes dans des applications en développement (lutte antimicrobienne, 
décontamination environnementale).26 
 
I.2. Principe 
La PDT consiste en l’administration d’un agent PS dans un tissu par voie cutanée ou 
intraveineuse27, suivie de l’exposition du tissu à une lumière visible (400-760 nm). Par activation du PS 
avec une lumière de longueur d’onde appropriée, la molécule est excitée et une série de transferts 
d’énergie se produit. Le transfert d’énergie au dioxygène présent dans le milieu entraîne alors la 
libération d’espèces réactives de l’oxygène (ROS) cytotoxiques très réactives qui induisent la mort 
cellulaire par apoptose et/ou par nécrose.9,28 (Figure I-2) 
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Figure I-2: Principe de la PDT.29 
Les ROS sont des espèces à très courte durée de vie. Elles comprennent le dioxygène à l’état 
singulet 1O2* (supposé principal responsable de l’effet PDT, d’une durée de vie de l’ordre de la 
microseconde et d’un champ d’action de l’ordre du micromètre26,30), l’anion superoxyde O2• -, le radical 
HO•, et le peroxyde d’hydrogène H2O2. 
L’équilibre entre l’apoptose et la nécrose après la PDT in vitro dépend de plusieurs paramètres, 
tels que la concentration en PS et la dose de lumière (la nécrose est plus probable pour des concentrations 
élevées de PS irradiés par des doses importantes de lumière et l’apoptose privilégiée pour des doses de 
lumière et/ou de PS intermédiaires29,31), la concentration en oxygène, ou le type de cellule.28 En outre, 
le processus de mort cellulaire diffère selon la localisation intracellulaire du PS : lorsqu’il se trouve dans 
les mitochondries, l’apoptose est favorisée, tandis que lorsqu’il est situé dans les lysosomes ou la 
membrane plasmique, la mort cellulaire est induite par nécrose.29 Un troisième type de dommage 
cellulaire, indirect cette fois, vient s’ajouter aux processus d’apoptose et de nécrose. C’est un effet de 
nature vasculaire et immunitaire qui prive la tumeur d’oxygène en raison de changements vasculaires, 
et entraîne alors la mort de ces tumeurs par asphyxie.32 
L’association du PS et de la lumière en présence d’oxygène offre une thérapie anticancéreuse 
intéressante en garantissant une cytotoxicité efficace vis-à-vis des cellules cancéreuses tout en limitant 
les dommages sur les cellules environnantes.9 L’avantage de la PDT réside en la sélectivité des PS envers 
les tissus tumoraux en complément d’une irradiation localisée au niveau de ces tissus. La PDT peut 
mettre en jeu une lumière peu pénétrante, rendant accessible des tumeurs superficielles seulement. Elle 
permet également d’accéder à des tumeurs plus profondes (prostate, pancréas, foie) au moyen de fibres 
optiques directement insérées dans la tumeur. On parle alors de PDT interstitielle.29 
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I.3. Mécanisme 
La PDT fait intervenir divers processus photophysiques illustrés par le diagramme de Jablonski 
de la figure I-3, appliqué à la PDT pour l’excitation d’un PS en présence de dioxygène. 
 
Figure I-3: Diagramme de Jablonski modifié appliqué à la PDT. Pour simplifier le diagramme, 
les sous-niveaux vibrationnels de S0 ne sont pas représentés, et seule la réaction photochimique de type 
II majoritaire est représentée. (CI = Conversion Interne ; CIS = Croisement Inter-Système, RV = 
Relaxation Vibrationnelle). 
Une fois le PS administré, une lumière d’une longueur d’onde appropriée va venir exciter celui-
ci. Le PS acquiert de l’énergie et par absorption d’un photon, va passer de l’état fondamental singulet 
S0 directement à l’état excité singulet S1, ou à un état excité singulet Sn, de courte durée de vie. Par un 
processus de conversion interne, il va relaxer ensuite à l’état excité singulet S1 puis au sous-niveau 
vibrationnel ν = 0 de l’état S1 par relaxation vibrationnelle. Depuis l’état excité S1, de courte durée de 
vie, le PS va rapidement revenir à l’état fondamental S0. Il peut y parvenir par désexcitation non 
radiative, par fluorescence avec émission d’un photon (et permettre ainsi la détection de la tumeur26), 
ou via un croisement intersystème avec changement d’état de spin, vers l’état excité intermédiaire triplet 
T1. Pour que ce dernier phénomène ait lieu (la conversion intersystème étant une transition interdite du 
fait du changement de spin), il faut que le PS à l’état S1 ait une durée de vie suffisamment élevée. A 
partir de l’état triplet T1, de durée de vie plus longue (de l’ordre de 10-3 s), le PS peut revenir à l’état 
fondamental S0 par phosphorescence, ou par transfert d’énergie en réagissant avec son environnement. 
Ce transfert d’énergie, décrit en 1960 par Schenck33,34 et amélioré par Foote35, se fait selon deux voies: 
- La réaction photochimique dite de type I : dans cette réaction, le PS à l’état excité triplet T1 
interagit avec des substrats biologiques environnants pour former des ROS (radicaux libres OH• et O2• - 
ou peroxyde d’hydrogène H2O2) par transfert d’électron ou d’hydrogène. 
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- La réaction photochimique dite de type II : dans cette réaction, le PS à l’état excité triplet T1 
réagit avec le dioxygène à l’état fondamental triplet 3O2 pour former l’espèce très réactive 1O2 à l’état 
excité singulet. L’excitation du dioxygène à l’état 3O2 aboutit à l’oxygène singulet 1O2 qui peut se 
présenter sous deux états 1Σg+ et 1∆g de plus haute énergie, l’état 1Σg+ de très courte durée de vie se 
désexcitant rapidement en l’état 1∆g. En PDT, la réaction photochimique de type II est prédominante, 
bien que les deux puissent se produire simultanément. L’oxygène singulet 1∆g formé est un puissant 
oxydant qui provoque la destruction des cellules tumorales par apoptose et par nécrose, et entraîne la 
destruction de la vascularisation tumorale.28,29 
 
I.4. Les photosensibilisateurs 
Les PS constituent un des trois éléments indispensables pour la PDT. Ces dernières décennies, 
plusieurs générations de PS ont vu le jour dans le but d’optimiser l’efficacité du traitement PDT. 
I.4.1. Les PS de première génération et caractéristiques du PS idéal 
Ces PS, dérivés de porphyrines et de l’hème (Figure I-4), comprennent l’hématoporphyrine (Hp) 
et ses dérivés (HpD) partiellement purifiés, obtenus par traitement acide de l’hème. Le Photofrin® fait 
partie de cette génération. Les inconvénients de ces PS ont restreint leur utilisation clinique et ont amené 
à définir un certain cahier des charges pour le PS idéal, dont les critères sont les suivants : 
- être pur et de composition bien définie, 
- être cytotoxique à la lumière et peu ou non cytotoxique dans l’obscurité, 
- présenter une excellente affinité avec les cellules tumorales, 
- ne pas s’agréger en milieu physiologique / être soluble en milieu aqueux pour faciliter son 
administration, 
- être rapidement éliminable par le corps pour éviter une accumulation prolongée et une trop 
longue photosensibilité cutanée, 
- afficher un rendement quantique élevé en état triplet pour favoriser la génération d’oxygène 
singulet et ainsi la production de ROS, 
- absorber fortement (coefficient d’extinction molaire élevé) entre 600 et 800 nm, domaine où 
la pénétration de la lumière dans les tissus est optimale et la lumière suffisamment énergétique pour 
produire l’oxygène singulet29,36, 
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- avoir une forte luminescence résiduelle afin que ce PS puisse être localisé dans les tissus. Ceci 
est d’autant plus difficile à obtenir que cette tendance évolue de manière inversée par rapport à la 
capacité du PS à générer facilement de l’oxygène singulet27, 
- être abordable en matière de prix pour garantir une utilisation extensive du traitement.18 
I.4.2. Les PS de deuxième génération 
Purs et de composition bien définie, ces PS pallient quelques-uns des inconvénients des PS de 
première génération. Des PS dérivés de la chlorine, par exemple, ont été approuvés cliniquement 
(Foscan®, Visudyne®, Laserphyrin®). Leur absorbance considérable au-delà de 600 nm et le rendement 
quantique élevé d’oxygène singulet permet d’étendre leur utilisation à des traitements de la DMLA, du 
cancer du poumon, ou du cancer colorectal.8,27 Une troisième famille de composés, les phtalocyanines 
polysulfonatées, compensent une modeste génération d’oxygène singulet par une absorption 
particulièrement élevée dans le proche infrarouge et une fluorescence résiduelle intense.27 
Quelques exemples de PS sont présentés figure I-4, avec la famille à laquelle ils appartiennent. 
 
Figure I-4: Formule d’une porphyrine, d’une chlorine, et de PS de première et deuxième 
génération. (m-THPC  : meso-tétrahydroxyphényl chlorine). 
Bien que le temps de clairance post-traitement soit plus faible pour ces PS de deuxième 
génération, la sensibilité à la lumière est accrue et plus dangereuse en cas d’exposition. Ces PS 
présentent également quelques inconvénients : injection douloureuse, possibilité de développer des 
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réactions allergiques27, faible solubilité en milieu aqueux compromettant leur injection par voie 
intraveineuse... Des études sur l’amélioration de l’incorporation cellulaire et la solubilité des PS dans le 
sang sont actuellement en cours : ces nouveaux PS élaborés sont dits de troisième génération. 
I.4.3. Les PS de troisième génération 
Issus des PS de deuxième génération, ils sont optimisés pour faciliter leur solubilité dans le sang 
par injection intraveineuse et favoriser leur sélectivité vis-à-vis des cellules cancéreuses. L’hydrophobie 
des PS est ainsi compensée par divers moyens; en fonctionnalisant les composés avec des groupements 
hydrophiles (acides aminés, sucres…) par exemple, ou bien en recourant à des moyens de vectorisation 
par le biais de liposomes37, de micelles, de microémulsions ou de nanoparticules.38 (Figure I-5) 
 
Figure I-5: Schéma des principales voies d’acheminement des PS aux cellules. Les PS peuvent 
être : A : véhiculés par des liposomes, B : délivrés par des microsphères ou des nanoparticules, C : 
conjugués à des anticorps directement ou par l’intermédiaire de liposomes, D : conjugués à un ligand 
spécifique des récepteurs membranaires.8,38  
Une dizaine de PS ont obtenu une autorisation de mise sur le marché, et de nombreux PS sont 
actuellement à divers stades d’études cliniques.27 Entre autres, récemment, le premier complexe de 
ruthénium (II) à ligand polypyridyle est entré en phase clinique pour une application en PDT.39,40 
 
I.5. Avantages et limites de la PDT 
La PDT présente des avantages par rapport aux traitements classiques de tumeurs cancéreuses : 
- la lumière utilisée dans un traitement PDT est bien moins nocive et énergétique que celle des 
rayons X utilisés en radiothérapie ; 
- les effets secondaires sont moins importants qu’en chimiothérapie, où il y a notamment un 
risque de récidive ; 
Chapitre I : Etat de l’art 
17 
- la PDT contrairement à la chimiothérapie, présente une double sélectivité, à la fois au niveau 
des PS qui s’accumulent préférentiellement sur les tumeurs et tissus endommagés mais aussi au niveau 
de la lumière confinée qui permet un traitement local sur le tissu ciblé ; 
- la PDT est relativement indolore, seules quelques démangeaisons et légères inflammations ou 
œdèmes peuvent survenir localement au niveau de la zone irradiée. Le temps de cicatrisation est estimé 
à quelques semaines et ce avec un résultat d’une discrétion appréciable comparé à d’autres 
traitements18,27,29 ; 
- le coût d’un traitement par la PDT est moins élevé qu’un traitement par chimiothérapie ou 
chirurgie41 ; 
Néanmoins, quelques inconvénients subsistent et compromettent encore son utilisation à large 
échelle : la durée de photosensibilité après traitement reste non négligeable, la destruction des tumeurs 
est rendue possible pour peu qu’elles soient accessibles par la lumière, la dosimétrie de lumière est 
approximative et, dans un contexte plus financier, l’acte médical reste mal remboursé en France.9,26  
 
 
II. Le monoxyde d’azote NO• 
II.1. Introduction 
L’oxyde nitrique NO•, également connu sous le nom de monoxyde d’azote, est une espèce 
radicalaire diatomique. Longtemps considéré principalement comme un polluant atmosphérique formé 
par des procédés industriels, dans les gaz d’échappement automobiles42, ou lors d’orages43 ; et comme 
précurseur de pluies acides, le monoxyde d’azote a souffert d’une bien mauvaise réputation durant 
longtemps! Il a redoré son blason dans les années 80 suite à la découverte de son rôle dans divers 
processus cellulaires et physiologiques, qui a fini par lui conférer le titre de « Molécule de l’année » en 
1992 par le magazine Science.44 Depuis, une revue lui est même entièrement consacrée. 
Si les propriétés chimiques de NO• étaient déjà connues avant les années 1980, son rôle dans 
des processus biologiques n’était pas bien défini. Les communautés chimiques et biologiques ont 
cependant commencé à y trouver un intérêt commun en réalisant que cette molécule joue un rôle moteur 
dans divers processus physiologiques. Tout a commencé avec chacune des découvertes de Furchgott, 
Murad et Ignarro sur le facteur relaxant dérivé de l’endothélium (EDRF). Cet agent de signalisation aux 
propriétés vasodilatatrices est découvert en 1980 par Furchgott.45 En 1983, Murad remarque que 
l’EDRF46 se comporte de la même manière que NO•47 en termes de propriétés de vasorelaxation. Trois 
ans plus tard, Ignarro émet l’idée que l’EDRF puisse en réalité être NO•48 et en 1987, Ignarro ainsi que 
Palmer et al.1,2,3 authentifient l’oxyde nitrique comme étant l’EDRF. Furchgott, Murad et Ignarro se 
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voient décernés le prix Nobel de médecine en 1998. Leurs travaux pionniers constituent l’origine de 
toute une palette d’études des propriétés de NO• dans de nombreux domaines de recherche, dont le 
nombre de publications ne cesse d’augmenter. 
 
II.2. Propriétés physicochimiques de NO• 
L’oxyde nitrique NO• est une espèce radicalaire toxique, qui se présente sous la forme d’un gaz 
incolore aux conditions normales de température et de pression. La longueur de liaison entre l’azote et 
l’oxygène est de 1,154 Å. Il possède un électron célibataire et est paramagnétique, ce qui fait de lui une 
espèce particulièrement réactive vis-à-vis d’autres composés à électrons non appariés. Sa solubilité à 
25°C est de 1,94 mmol.L-1.atm-1 dans l’eau, et de 3 mmol.L-1.atm-1 (DMSO) à 15 mmol.L-1.atm-1 
(cyclohexane) dans les solvants organiques.49-52 Trois formules mésomères existent pour l’oxyde 
nitrique. (Figure I-6) 
N O N O
 
Figure I-6: Formules mésomères du monoxyde d’azote. 
Des études de spectroscopie de Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) ont montré que 
le radical se trouvait à 60% sur l’azote.53 
II.2.1. Réactivité 
La figure I-7 présente le diagramme d’orbitales moléculaires du monoxyde d’azote. 
 
Figure I-7: Diagramme d’orbitales moléculaires du monoxyde d’azote. 
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La molécule NO• possède un électron célibataire dans une orbitale pi2p*, qu’elle peut donner par 
oxydation pour former l’ion nitrosonium NO+, ou bien elle peut accepter un autre électron par réduction 
et former l’ion nitroxyde NO-. Elle possède 8 électrons dans des orbitales liantes et 3 dans des orbitales 
non-liantes. Son ordre de liaison est donc de (8-3)/2 soit 2,5. Cette valeur et la longueur de liaison N-O 
sont en adéquation avec les longueurs de liaison dans les molécules de diazote N2 (1,06 Å, ordre de 
liaison  = 3) et de dioxygène O2 (1,18 Å, ordre de liaison = 2).49 En s’oxydant ou se réduisant, l’ordre 
de liaison passe respectivement à 3 ou à 2. Cela a une répercussion en spectroscopie infrarouge sur les 
fréquences νNO des trois composés : la bande de vibration d’élongation de la liaison N-O est 
respectivement de 2200-2380 cm-1, 1875 cm-1 et 1470 cm-1 pour les espèces NO+, NO•, NO- libres.49,51,54 
Il est à noter que les valeurs de fréquences trouvées dans la littérature pour NO+ sont assez variables. Le 
potentiel redox du couple NO+/NO• de 1,62 V dans l’acétonitrile fait du cation nitrosonium une espèce 
très oxydante. 
L’oxyde nitrique est hautement réactif avec l’ion superoxyde O2• -, en formant l’ion peroxynitrite 
ONOO-, dont la forme acide HOONO réagit rapidement pour donner les radicaux hydroxyle HO• et 
dioxyde d’azote NO2•.55,56 
II.2.2. Réactivité avec le dioxygène 
Le monoxyde d’azote est particulièrement réactif avec le dioxygène (Figure I-8), que ce soit en 
phase gazeuse pour former du dioxyde d’azote NO2• ou en phase aqueuse pour former des ions nitrites 
NO2-.57,58  
 
Figure I-8: Réactivité de NO• vis-à-vis du dioxygène (a) en phase gazeuse et (b) en phase 
aqueuse. 
 
II.3. Propriétés biologiques et domaines d’application de NO• 
Le monoxyde d’azote présente de nombreuses propriétés appréciées en biologie. Comme 
présenté précédemment, il est un bon vasodilatateur. Sa nature hydrophobe et sa taille assez petite lui 
permettent de franchir les membranes cellulaires et font de lui un agent de choix en matière de 
signalisation.59 C’est un messager capable d’empêcher l’agrégation et l’adhésion des plaquettes 
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sanguines, qui possède également des propriétés anti-inflammatoires et antibactériennes. A forte 
concentration, il est capable de bloquer l’angiogénèse tumorale, empêchant ainsi la formation de 
vaisseaux qui permettent d’alimenter et d’oxygéner une tumeur.60 NO• joue également le rôle de 
neurotransmetteur, sa capacité à diffuser facilement lui permettant de se déplacer sur des distances de 
l’ordre de plusieurs fois la longueur d’une cellule, pour atteindre des neurones environnants.61,62 Son 
temps de demi-vie est de l’ordre de 1 à 5 secondes en milieu biologique dans l’eau en présence 
d’oxygène à 37°C.63,64 
 
II.4. NO•, une arme redoutable mais à double tranchant 
L’oxyde nitrique est impliqué dans de nombreux processus biologiques et pathologiques. Son 
action n’est cependant pas la même selon sa concentration dans le milieu et il peut même conduire à des 
effets totalement antagonistes. Ainsi il est capable à des concentrations élevées d’induire la mort 
cellulaire par stress oxydant et nitrosant en générant des espèces réactives de l’azote (N2O3, ONOO-)65 
qui endommagent l’ADN, alors qu’à des concentrations plus faibles, il favorise la prolifération 
cellulaire. La figure I-9 reprend quelques-uns des processus dans lesquels il intervient en soulignant son 
double effet dépendant de sa concentration. 
 
Figure I-9: Dualité d’action de NO•. 4,66 
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II.5. Sources endogènes et exogènes de NO• 
II.5.1. Source endogène de NO• 
NO• est généré in vivo dans l’organisme suite à l’oxydation catalysée de la L-arginine en L-
citrulline par une enzyme oxygénase du type NO-synthase (NOS), en présence de nicotinamide adénine 
dinucléotide phosphate (NADPH).62,67 (Figure I-10). La L-arginine subit une oxydation pour donner la 
Nϖx-hydroxy-L-arginine, puis une seconde oxydation pour former la L-citrulline. 
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Figure I-10: Schéma de la synthèse endogène de NO• par oxydation enzymatique catalysée de 
la L-arginine. 
Le taux moyen de NO• endogène formé chez un individu sain est de 0,63 ± 0,45 µmol.kg-1.h-1.68 
La production de NO• diminue cependant avec l’âge en raison notamment par manque de substrat L-
arginine.69,70 
II.5.2. Sources exogènes de NO• 
Les sources exogènes de NO• permettent de pallier la faible production endogène d’oxyde 
nitrique dans l’organisme, le problème de carence en L-arginine avec l’âge, et certaines pathologies 
vasculaires qui peuvent diminuer sa production.71 En outre, l’utilisation du monoxyde d’azote comme 
traitement contre le cancer par induction de l’apoptose a amené les chercheurs à développer des systèmes 
donneurs de NO• 5,62, dont voici quelques exemples. 
La famille des nitrates est connue pour être l’une des plus anciennes classes de donneur de NO•. 
Les propriétés vasorelaxantes de la trinitroglycérine, par exemple, sont mises à profit pour le traitement 
de l’infarctus aigu du myocarde ou la régulation de la pression artérielle.5 
Kevil et al. ainsi qu’Alef et al.72,73 suggèrent l’utilisation d’ions nitrites NO2- et nitrates NO3- 
comme source de NO•, celui-ci étant obtenu via une transformation de ces espèces par des enzymes 
réductases. Cependant la formation de nitrosamines cancérigènes par administration excessive de ces 
ions compromet leur usage thérapeutique.74 
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De nombreux chercheurs75,76 se sont penchés sur les diazeniumdiolates, aussi appelés 
NONOates (Figure I-11, (a)), des molécules de formule générale R-N(O)=NO, capables de se 
décomposer spontanément en amine et en oxyde nitrique (deux molécules NO• formées pour une 
molécule de NONOate originelle). Ici encore, l’éventuelle formation de nitrosamines cancérigènes 
limite leur champ d’application thérapeutique.77 
Les S-nitrosothiols (Figure I-11, (b)), de formule générale RSNO, ont l’avantage d’avoir une 
durée de demi-vie in vivo relativement longue, de l’ordre de quelques minutes voire de quelques 
heures.78 Une décomposition par rupture homolytique permet de produire les radicaux RS• et NO• 79, et 
une décomposition hétérolytique catalysée par des ions métalliques permet d’obtenir les ions NO+ et 
NO-.80 
 
Figure I-11: Exemples de sources exogènes de NO• 81 : (a) le diéthylamino-NONOate, (b) le S-
NO-diclofénac. 
Malgré leurs capacités à délivrer NO•, ces classes de composés présentent toutefois des 
inconvénients liés à la toxicité des produits formés, et à la spontanéité du relargage de l’oxyde nitrique. 
Le contrôle local et quantitatif de la libération de NO• dans l’organisme est limité, ce qui restreint leur 
potentiel thérapeutique. Une autre classe de donneur exogène d’oxyde nitrique plus prometteuse s’est 
alors développée, basée sur l’utilisation de métaux de transition. 
 
 
III. Complexes métalliques à ligand nitrosyle 
III.1. Liaison M-NO 
Le monoxyde d’azote se lie classiquement à un métal par son atome d’azote pour former la 
liaison M-NO. Le ligand nitrosyle dispose de deux composantes pour caractériser sa liaison au métal. 
dont une approche orbitalaire peut rendre compte. Le ligand donne de la densité électronique au métal 
par le doublet libre de l’azote (liaison sigma M  NO) : c’est la donation. La rétrodonation M  NO 
est telle que la densité électronique est délocalisée des orbitales dpi du métal vers les orbitales antiliantes 
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pi* vides du nitrosyle qui est ainsi pi-accepteur.51 Ces interactions métal-ligand sont reprises dans la 
figure I-12. 
 
Figure I-12: Interactions métal-ligand nitrosyle par approche orbitalaire. 
Ces interactions sont proches de celles du ligand carbonyle vis-à-vis d’un métal. CO et NO+ sont 
isoélectroniques, mais NO+ est meilleur accepteur en raison de la plus grande électronégativité de 
l’azote.51 Le complexe [M-NO] adopte une géométrie différente au niveau du fragment M-N-O selon 
l’état dans lequel se trouve NO (ion NO+, radical NO• ou ion NO-) et l’environnement du ligand nitrosyle 
(nature des ligands et du métal). Dans le cas de NO+, l’hybridation est de type sp et la conformation M-
N-O est linéaire (angle MNO proche de 180°). Dans le cas de NO-, l’hybridation est sp2 avec un 
caractère de double liaison, et la conformation adoptée est coudée, le ligand nitrosyle formant un angle 
de 120° avec le métal.49 (Figure I-13) 
 
Figure I-13: Géométries possibles du ligand nitrosyle vis-à-vis d’un métal. 
Certains complexes polynucléaires possèdent un ligand nitrosyle pontant entre deux métaux, via 
l’atome d’azote. C’est le cas du complexe [Cr2Cp2(NO)4], qui présente des ligands nitrosyle pontants et 
linéaires.82 
Les états d’oxydation du métal et du ligand nitrosyle étant difficiles à déterminer, pour 
contourner le problème, Enemark et Feltham ont suggéré de représenter sous la désignation {M(NO)x}n 
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les complexes métalliques à ligand nitrosyle; n étant le nombre total d’électrons situés dans l’orbitale d 
du métal M et dans l’orbitale pi* du ligand nitrosyle NO.83 
 
III.2. Cas de la photoisomérisation à l’état solide 
L’irradiation à basse température de certains complexes [M(L)x(NO)] à l’état solide peut résulter 
en deux changements de conformation du fragment M-N-O. La conformation M-N-O à l’état 
fondamental, peut évoluer sous irradiation en conformation isonitrosyle M-O-N où le ligand nitrosyle 
est η1-coordiné par l’atome d’oxygène : c’est l’état métastable MS1, notamment mis en évidence par 
Hauser dans le composé prototype SNP84-86. Elle peut aussi évoluer en l’état métastable MS2 mis en 
évidence plus tardivement87-89, celui-ci présentant une conformation coudée du ligand nitrosyle (on parle 
d’état « side-on ») où le ligand nitrosyle est η2-coordiné au métal, avec la liaison NO quasiment 
perpendiculaire à l’axe métal-ligand.83 Ces deux états MS1 et MS2 sont isomères90,91 et sont représentés 
sur la figure I-14. 
 
Figure I-14: Représentation des états métastables MS1 et MS2 issus de l’irradiation d’un 
complexe métallique à ligand nitrosyle à l’état solide. 
Notre groupe consacre une partie de ses travaux à l’étude de la commutation photo-induite de 
complexes de ruthénium à ligands nitrosyle à l’état solide.92-101 
Ces composés trouvent leur application dans des dispositifs de stockage d’informations.102 
Le composé trans (Cl,NO)-[Ru(py)4(Cl)(NO)](PF6)2, par exemple, dont la synthèse décrite par 
Bottomley et al.103 a été modifiée par Benoit Cormary92 compte quatre pyridines liées au ruthénium. Il 
présente des propriétés photochromes particulièrement intéressantes : notre équipe a montré une 
commutation réversible et quasi-totale à l’état solide du complexe101, qui sous action de la lumière se 
photoisomérise en trans (Cl,NO)-[Ru(py)4(Cl)(ON)](PF6)2 de conformation isonitrosyle.92,95 Le taux de 
conversion est moindre (76% environ) sur poudre93. 
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III.3. Méthodes de caractérisation de la liaison M-NO 
Diverses techniques d’analyse permettent de connaître l’état d’oxydation du ruthénium et la 
géométrie adoptée par le ligand nitrosyle lorsqu’il est coordiné au métal. 
III.3.1. Diffraction des Rayons X 
L’analyse par Diffraction des Rayons X donne facilement des informations sur la conformation 
du fragment M-N-O, en termes de distances métal-azote et azote-oxygène, et d’angle MNO. Des valeurs 
typiques pour ces paramètres sont détaillées dans le Tableau I-1.104 
Nature de M-N-O dNO (Å) dMN (Å) angle MNO (°) 
linéaire 1,14-1,20 1,60-1,90 160-180 
coudé 1,16-1,22 1,80-2,00 110-140 
 
Tableau I-1: Distances dNO et dMN, et angle MNO typiques pour des complexes [M-NO] de 
conformation linéaire et coudée104 
III.3.2. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 
La RMN (1H, 13C, 15N…) est une technique de choix pour caractériser facilement les complexes. 
En effet, les complexes diamagnétiques de type [RuII-NO+] sont visibles en RMN, tandis que les 
complexes paramagnétiques de ruthénium (III) ne sont pas exploitables. De plus, la RMN 15N donne des 
informations sur la géométrie du ligand nitrosyle dans des complexes [M(L)x(NO)] : le déplacement 
chimique de l’azote est situé dans la gamme 350-950 ppm lorsque le fragment M-N-O est coudé, tandis 
qu’il apparaît davantage blindé lorsque la conformation M-N-O est linéaire (110 à 200 ppm).51,105 
III.3.3. Spectroscopie Infrarouge 
Lorsque l’oxyde nitrique est coordiné au métal, la fréquence νNO suit la même évolution de NO+ 
à NO• à NO- que lorsqu’il est libre : une diminution est observée. Il est cependant assez difficile de 
trancher sur la nature de la conformation M-N-O par une simple étude de la fréquence νNO. Celle-ci 
s’étend en effet sur des plages de valeurs qui se recoupent lorsque M-N-O est linéaire (1450-1950 cm-
1), coudé (1400-1720 cm-1), ou que le ligand nitrosyle est pontant (1300-1650 cm-1).51 Pour les 
complexes {Ru-(NO)}6, la fréquence νNO est de l’ordre de 1820 à 1960 cm-1.106 
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IV. NO• à l’interface de la PDT et de la chimiothérapie photoactivée (PACT) 
La PDT constitue une alternative intéressante à des traitements plus lourds tels que la 
chimiothérapie et la radiothérapie. Cependant, par son mécanisme, la PDT requiert la photooxygénation 
du dioxygène pour produire l’oxygène singulet nécessaire à la destruction des tissus. Or les tumeurs se 
situent principalement dans des régions hypoxiques107, c’est-à-dire des régions en manque d’oxygène, 
ce qui limite l’efficacité de cette thérapie. En outre, la PDT peut donc aussi endommager des cellules 
saines environnantes où la concentration en oxygène est plus élevée, celles-ci étant moins résistantes 
que des cellules tumorales. 
La PACT est une approche récente et prometteuse pour le traitement de cancers, qui consiste en 
l’irradiation d’un composé non toxique dans l’obscurité mais cytotoxique sous effet de la lumière. Le 
composé subit ainsi une modification structurale avec rupture d’une liaison induite par l’irradiation, ceci 
de façon indépendante à la présence d’oxygène dans les tissus. Cette thérapie est donc tout à fait efficace 
vis-à-vis de tumeurs hypoxiques. Pour détruire les cellules tumorales, les stratégies sont diverses : par 
interaction avec l’ADN en inhibant sa réplication pour bloquer la prolifération de ces cellules108, par 
photolibération d’un composé cytotoxique.109 La cytotoxicité de photoproduits de complexes de 
ruthénium à ligands polypyridyles a ainsi été rapportée dans la littérature.110,111,112 
Combiner les deux thérapies est judicieux. Par exemple, l’équipe de Chen a montré le double 
rôle en PDT et en PACT d’un complexe de ruthénium à ligand 2,3-bis(2-pyridyl)-benzoquinoxaline 
(dpb). Ils ont notamment mis en évidence sa capacité à générer l’oxygène singulet, et la 
photocytotoxicité du ligand dpb dans des cellules A549 (cancer du poumon).113 
La combinaison de l’effet photodynamique et des propriétés vasodilatatrices de NO• est 
séduisante. Un tel concept, à l’interface entre la thérapie photodynamique et la chimiothérapie 
photoactivée, permet de profiter de la double sélectivité spatiale et temporelle de l’irradiation lumineuse 
et de la réalimentation en oxygène de la zone irradiée grâce à l’oxyde nitrique. La destruction tumorale 
est ainsi à la fois garantie par l’effet thérapeutique de NO• et la génération d’oxygène singulet suite à 
l’irradiation. 
Fraix et al.114 ont ainsi montré le double rôle d’un bichromophore pouvant à la fois générer 
l’oxygène singulet et NO• sous irradiation lumineuse. (Figure I-15) 
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Figure I-15: Complémentarité de la PDT et de la photochimiothérapie, et structure du 
bichromophore 1 comparé au chromophore 2 (NOPD : NO photodonor). 
Le composé 1 est constitué d’un fragment photodonneur de NO• et d’un fragment 
BODIPY(bore-dipyrométhène) photosensibilisateur liés par un espaceur avec une fonction amide. Les 
propriétés de la molécule 1 sous irradiation ont été comparées à celles du composé 2. Le groupe a ainsi 
pu mettre en évidence les effets indépendants et combinés du NO• et de l’oxygène singulet générés. 
Avec une lumière bleue (λexc = 420 nm), la génération d’oxygène singulet est négligeable car 
l’irradiation résulte principalement en la formation de NO• par absorption de la lumière au niveau du 
fragment NOPD. La photolibération de NO• n’a pas été observée en revanche par irradiation avec une 
lumière verte (λexc = 532 nm) uniquement absorbée par le chromophore BODIPY. A cette longueur 
d’onde, seule la production de 1O2 a été constatée. L’étude de la phototoxicité de 1 sur des cellules A375 
(mélanome humain) avec une lumière bleue puis avec les deux types de lumières a permis d’illustrer la 
photolibération concomitante de NO• avec la production d’oxygène singulet 1O2. 
Les composés qui libèrent NO• sous irradiation ont gagné beaucoup d’intérêt car ils permettent 
un relargage localisé et pourraient être utilisés dans la PDT appliquée aux cellules cancéreuses. Outre 
ses effets cytotoxiques directs, exploitables par chimiothérapie photoactivée, le monoxyde d’azote peut 
aussi intervenir en support à la PDT pour induire un effet cytotoxique de manière indirecte : en réagissant 
avec certaines ROS telles que le peroxyde d’hydrogène formées par transfert d’énergie au dioxygène, 
NO• produit l’oxygène singulet 1O2.115 
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V. Photolibération de NO• dans des complexes métalliques à ligand nitrosyle 
Avec le développement de la PDT et de la PACT, de plus en plus de chercheurs se sont consacrés 
au développement de PS de type [M-NO] capables de relarguer NO• uniquement sous irradiation 
lumineuse et provoquer ainsi la mort cellulaire par apoptose. (Figure I-16) 
 
Figure I-16: Phénomène d’apoptose gouverné par la libération de NO• induite par la lumière.6 
Cette apoptose se produit par excitation d’un complexe à ligand nitrosyle dans l’environnement 
de la cellule. Un complexe [M(L)x(NO)] pénètre la membrane d’une cellule cancéreuse. Sous irradiation 
lumineuse, une concentration élevée en NO• est libérée et après une période de quatre à douze heures, 
les mécanismes d’apoptose de la cellule sont activés, entraînant la mort de celle-ci.6 
 
V.1. Origine de la photolibération de NO• 
De nombreux complexes métalliques à ligand nitrosyle M-NO sont capables de relarguer NO• 
sous exposition à la lumière. Cette photolabilité du NO• est issue de l’excitation d’une transition de type 
d(M) pi*(NO). A cette transition de plus basse énergie correspond un transfert de charge d’une des 
orbitales d occupées du métal, vers une orbitale antiliante pi* vacante du nitrosyle.6,116,117 Le rendement 
quantique φNO permet d’évaluer la photolibération de NO•. Il correspond au rapport du nombre de NO• 
libéré par la molécule sur le nombre de photons qu’elle absorbe, par unité de temps et de volume. 
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V.2. Complexes métalliques à ligand nitrosyle 
La photolibération de NO• a été mise en évidence dans [Mn(Papy3)(NO)](ClO4), 
[Fe(Papy3)(NO)](ClO4)2, et [Ru(Papy3)(NO)](BF4)2, trois complexes à ligand nitrosyle développés par 
Mascharak et al., où Papy3 est la forme déprotonée du ligand pentadente N,N’-bis(2-
pyridylmethyl)amine-N-ethyl-2-pyridine-2-carboxamide.118,119,120 (Figure I-17) 
 
Figure I-17: Structure du ligand Papy3H et des complexes [M(Papy3)(NO)]+ (M = Mn, Fe, Ru). 
Certains complexes de fer à ligand nitrosyle, tels que le nitroprussiate de sodium 
Na2[Fe(NO)(CN)5] (SNP) par exemple, ont montré des capacités à libérer NO• sous irradiation.(φNO320 
= 0,32 et φNO420 = 0,20 à λ = 320 et 420 nm respectivement)121,122 Cependant, ces complexes relarguent 
aussi NO• dans l’obscurité de manière spontanée81,123, et ils présentent une sensibilité au pH et à la 
température. Par surcroît, ils peuvent aussi libérer des ions cyanures toxiques.81,124,125 Ce problème est 
néanmoins levé en administrant du thiosulfate de sodium Na2S2O3, lequel réagit avec les ions cyanures 
pour former des ions thiocyanates moins toxiques et éliminés par le corps.126,127 
 
V.3. Complexes de ruthénium à ligand nitrosyle 
Les complexes de ruthénium présentent de nombreux avantages qui permettent d’envisager leur 
utilisation comme sources de NO•, comme en témoigne la littérature abondante sur ce type de complexe. 
Entre autres, ils sont stables thermiquement et en milieu physiologique (sous forme RuII et RuIII 
principalement), et inertes à température ambiante, et la chimie de coordination et organométallique est 
très riche.116,128 L’exposition à la lumière de ces composés se traduit par la substitution du ligand 
nitrosyle par une molécule de solvant98, selon l’équation suivante : 
Ru―(NO) + hν  Ru―(solvant) + NO• 
La transition d(Ru)  pi*(NO) impliquée dans la photolibération de NO• se situe généralement 
dans la région 300-450 nm du spectre d’absorption des complexes [Ru(L)x(NO)].98 
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Quelques premiers complexes de ruthénium à ligands chloro129 ont été synthétisés dans les 
années 1970. Ils se sont révélés instables à la lumière en relarguant NO• spontanément en milieu aqueux. 
Le recours à ces donneurs de NO• pour des fins thérapeutiques est compromis et a incité les chercheurs 
à développer d’autres complexes à ligands polydentes afin d’améliorer la stabilité du complexe. Entre 
autres, les ligands polypyridines garantissent une meilleure stabilité au complexe de ruthénium résultant 
et peuvent être fonctionnalisés, offrant ainsi une grande diversité de composés et la possibilité d’ajuster 
la solubilité et les propriétés de photolibération de NO• dans ces derniers. 
 
V.4. Complexes [Ru-NO] à ligands polypyridyles étudiés dans notre équipe 
Les complexes de [RuII] à ligands polypyridyles ou macrocycliques sont connus pour leur 
sensibilité à la lumière. Ces complexes de ruthénium doivent idéalement remplir plusieurs conditions : 
(i) être stables en solution aqueuse et relativement non toxiques ; (ii) s’accumuler préférentiellement 
dans les cellules cancéreuses plutôt que dans les cellules saines ; (iii) absorber fortement à des longueurs 
d’onde relativement élevées (640-850 nm) où les tissus biologiques n’absorbent pas; et (iv) produire 
sous irradiation des radicaux libres ou de l’oxygène singulet avec un rendement quantique élevé.130,131 
Dans notre équipe, nous nous intéressons à la photoréactivité de complexes de ruthénium à 
ligands nitrosyle et polypyridyles, à travers la photolibération de NO•. Dans cette partie sont décrits 
quelques-uns des différents systèmes étudiés. 
Le complexe trans-(Cl,NO)-[Ru(py)4(Cl)(NO)](PF6)2, étudié pour ses propriétés de 
photoisomérisation dans notre équipe (voir III,2), affiche d’après Slep et al. un rendement quantique 
φNO de 1,63 (± 0,04) × 10-3 à 455 nm.132 Cette faible valeur limite son utilisation en PACT. En revanche, 
la substitution des ligands pyridines en 4’ par un chlore a permis d’augmenter considérablement φNO : le 
composé trans (Cl,NO)-[Ru(4-Clpy)4(Cl)(NO)](PF6)2 obtenu présente alors un rendement quantique de 
0,29 à 436 nm. En outre, la photolibération de NO• a pu être confirmée pour le complexe.99 
La stabilité du composé peut être augmentée en ajoutant des ligands bidentes à la place des 
pyridines. Les travaux de thèse d’H. Shamran Mohammed, qui s’inscrivent notamment dans cette idée, 
décrivent ainsi la synthèse de complexes de type cis (Y,NO)-[Ru(4,4’-dmbpy)2(Cl)(NO)]n+ avec dmbpy 
= 4,4’-diméthyl-2,2’-bipyridine, et Y, ligand en cis du nitrosyle, peut représenter Cl, NO2, ou Br. Les 
rendements quantiques φNO obtenus sont présentés dans le Tableau I-2.98 
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Complexe λirr (nm) φNO 
cis (Cl,NO)-[Ru(bpy)2(Cl)(NO)](PF6)2 365 0.7 
cis (Cl,NO)-[Ru(4,4′-dmbpy)2(Cl)(NO)](PF6)2 365 0.3 
cis (NO2,NO)-[Ru(4,4′-dmbpy)2(NO2)(NO)](PF6)2 365 0.21 
cis (Br,NO)-[Ru(4,4′-dmbpy)2(Br)(NO)](Br)2 313 0.19 
 
Tableau I-2: Rendements quantiques pour divers complexes [Ru-NO] à ligand bipyridine. 
Par rapport à cis (Cl,NO)-[Ru(bpy)2(Cl)(NO)](PF6)2, tous les composés avec les ligands 
bipyridines disubstitués présentent un plus faible rendement quantique, aucune raison n’ayant été 
avancée pour cette observation. Ces valeurs de φNO sont cependant élevées pour ce type de complexe. 
En parallèle à l’étude de structures avec des ligands bipyridines, d’autres systèmes possédant 
des ligands 2,2’:6’,2’’-terpyridine ont été synthétisés. Joëlle Akl et al. a ainsi montré que les isomères 
cis (Cl,Cl)- et trans (Cl,Cl)-[Ru(FT)(Cl)2(NO)](PF6), où FT est le ligand terpyridine fonctionnalisé par 
un fluorène, étaient des candidats prometteurs pour la PACT.133,134 Leurs rendements quantiques à 405 
nm sont respectivement de 0,31 et 0,10 dans l’acétonitrile.134 (Figure I-18) 
 
Figure I-18: Rendements quantiques à 405 nm des isomères cis (Cl,Cl) et trans (Cl,Cl)-
[Ru(FT)(Cl)2(NO)](PF6). 
La différence de rendement entre les deux isomères réside en la nature du ligand en position 
trans du nitrosyle : l’effet σ-donneur du ligand chloro pour l’isomère cis (Cl,Cl)- est plus fort que l’effet 
σ-donneur du ligand FT pour l’isomère trans (Cl,Cl)-. Le relargage de NO• sous excitation 
monophotonique et biphotonique a notamment été mis en évidence par RPE. Le photoproduit est 
commun aux deux isomères : il s’agit de trans (Cl,Cl)-[Ru(FT)(Cl)2(CH3CN)](PF6). Les premières 
études photocytotoxiques de l’espèce trans (Cl,Cl)-[Ru(FT)(Cl)2(NO)](PF6) sur des cellules HCT 116 
(cancer du côlon) ont révélé que le complexe est uniquement toxique sous irradiation à un photon et que 
le photoproduit n’est pas toxique.135 (Figure I-19) 
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Figure I-19: Structure du photoproduit issu de l’irradiation des deux isomères cis (Cl,Cl) et 
trans (Cl,Cl)-[Ru(FT)(Cl)2(NO)](PF6). 
 
 
VI. Optimisation du donneur de NO• 
VI.1. Fenêtre thérapeutique 
Beaucoup de complexes de ruthénium présentent une transition d(M)  pi*(NO) dans l’UV ou 
le proche UV. Les traitements PDT et PACT actuels nécessitent une photoactivation du médicament à 
une lumière moins énergétique, dans le visible ou le proche infrarouge, afin d’éviter les effets néfastes 
de la lumière ultraviolette sur les tissus.116 Une telle lumière présente un avantage double : dans cette 
gamme de longueur d’onde, en plus de présenter une moindre nocivité vis-à-vis des tissus, la lumière 
pénètre plus profondément dans la peau. (Figure I-20) 
 
Figure I-20: Schéma de la profondeur de la lumière sur le derme selon la longueur d’onde 
d’excitation.136 
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Cependant, la pénétration de la lumière dans les tissus est limitée par la diffusion de la lumière 
et l’absorption. Les constituants de la peau peuvent en effet absorber la lumière. L’hémoglobine et la 
mélanine, chromophores principaux de nos tissus, présentent une absorption élevée à des longueurs 
d’onde inférieures à 600 nm. L’eau, quant à elle, absorbe particulièrement au-delà de 1150 nm. Il existe 
ainsi une gamme de longueurs d’onde dans le rouge et proche infrarouge, appelée fenêtre thérapeutique, 
pour laquelle la pénétration de la lumière dans les tissus est optimale et la lumière reste suffisamment 
énergétique pour produire l’oxygène singulet.10,36 Cette fenêtre de transparence est située environ entre 
700 et 1100 nm.26 (Figure I-21) 
 
Figure I-21: Absorption des principales molécules biologiques dans les tissus – Fenêtre 
thérapeutique. Adapté de Hamblin et al.10 (Hb = hémoglobine, HbO2 = oxyhémoglobine). 
De là se dessine alors tout l’enjeu de la conception des complexes de ruthénium à ligand 
nitrosyle : être capable de photolibérer NO• par irradiation dans le visible ou le proche infrarouge. Une 
première stratégie vise à déplacer le λmax de la transition dpi(Ru)  pi*(NO) vers de plus grandes 
longueurs d’onde en fonctionnalisant les ligands coordinés au ruthénium. La deuxième stratégie consiste 
en l’utilisation de colorants greffés directement ou non sur le métal, afin de récupérer la lumière captée 
et la transférer au fragment Ru-NO.106 
 
VI.2. Fonctionnalisation des ligands de [Ru(L)(NO)] 
Mascharak et al. ont développé des complexes de ruthénium à ligand nitrosyle avec divers 
ligands tétradentes dicarboxamides comprenant un motif pyridine ou quinoline aux extrémités.106,137,138 
(Figure I-22) Pour chacun, ils ont enregistré le spectre UV-Visible et ont déterminé leur rendement 
quantique φNO dans l’acétonitrile et le DMF. (Tableau I-3) 
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Figure I-22: Structures des ligands H2R2byb et des complexes [Ru(R2byb)(Cl)(NO)] 
développés par Mascharak et al. (y = pyridine, quinoline, R = H, Me, OMe). 106,137,138  
 
 Complexe 
λmax (nm) 
ε (L.mol-1.cm-1) 
λirr (nm) φNO 
y = p 
(pyridine) 
[Ru(bpb)(Cl)(NO)]a 380 (5960) 300 0,062 ± 0,010 
[Ru(Me2bpb)(Cl)(NO)]b 395 (5300) 300 0,06 ± 0,02 
[Ru((MeO)2bpb)(Cl)(NO)]b 420 (7800) 500 0,01 ± 0,005 
y = Q 
(quinoline) 
[Ru(Me2bQb)(Cl)(NO)]b 455 (3200) 500 0,01 ± 0,003 
[Ru((MeO)2bQb)(Cl)(NO)]b 490 (3750) 500 0,025 ± 0,003 
Tableau I-3: Rendements quantiques de plusieurs [Ru(R2byb)(Cl)(NO)] (a Acétonitrile b DMF). 
 
La bande d’absorption relative à la transition dpi(Ru)  pi*(NO) se déplace vers les plus grandes 
longueurs d’onde :  
- par ajout d’un groupement R donneur (méthyle ou méthoxyphényle). λmax évolue de 380 à 420 
nm. 
- par augmentation de la conjugaison en incorporant une quinoléine à la place de la pyridine. λmax 
atteint 500 nm. 
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VI.3. Coordination d’un chromophore sur le complexe 
Les rendements quantiques de photolibération de NO• de ces complexes restent très modestes, 
et de manière générale, les coefficients d’extinction molaires aux λmax sont également faibles. Pour 
remédier à ce problème, Mascharak et al. ont greffé sur la molécule un chromophore qui joue le rôle 
d’antenne en collectant la lumière et transférant son énergie pour augmenter le rendement quantique 
φNO. Le chromophore est choisi de sorte à ce qu’il absorbe fortement dans le visible et plus précisément 
à la longueur d’onde d’excitation. Le Resorufin (Resf = 7-hydroxy-3H-phenoxazin-3-one) présente un 
coefficient d’extinction molaire élevé à 600 nm (ε600 nm = 105000 L.mol-1.cm-1). En coordinant l’antenne 
aux complexes présentés précédemment, cette équipe a mis en évidence un déplacement du λmax ainsi 
qu’une augmentation considérable de φNO.106,116,138 (Figure I-23 et Tableau I-4) 
 
Figure I-23: Structures du ligand resorufin et des complexes [Ru(R2byb)(Resf)(NO)] (y = 
pyridine, quinoline ; R = Me, OMe) développés par Mascharak et al.. 
 
 Complexes 
λmax (nm) 
ε (L.mol-1.cm-1) λirr (nm) φNO 
y = p 
(pyridine) 
[Ru(Me2bpb)(Resf)(NO)] 395 sh, 500 (11920) 500 0,052 ± 0,008 
[Ru((MeO)2bpb)(Resf)(NO)] 500 (29000) 500 0,120 ± 0,008 
y = Q 
(quinoline) 
[Ru(Me2bQb)(Resf)(NO)] 510 (12300) 500 0,102 ± 0,009 
[Ru((MeO)2bQb)(Resf)(NO)] 500 (27100) 500 0,206 ± 0,008 
Tableau I-4: Rendements quantiques de plusieurs [Ru(R2byb)(Resf)(NO)] (y = pyridine, 
quinoline; R = Me, OMe), dans le DMF. 
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La fonctionnalisation avec le Resorufin permet ainsi de décaler le phénomène de photolibération 
de NO• dans le domaine du visible, autour de 500 nm. Des études de photocytotoxicité complémentaires 
ont montré la capacité de [Ru(Me2bpb)(Resf)(NO)] à provoquer l’apoptose des cellules MDA-MB-231 
(cancer du sein). Mascharak et al. ont notamment montré que la coordination du chromophore doit se 
faire directement sur le ruthénium pour améliorer la photolibération de NO•.116 
 
 
VII. Absorption à deux photons (TPA) 
VII.1. Introduction 
De nombreux complexes de ruthénium à ligand nitrosyle ont déjà montré leur capacité à 
relarguer NO• par absorption d’un photon. Plus récemment, une autre approche a été considérée pour 
générer la libération de NO• dans la fenêtre thérapeutique par un processus d’absorption de deux photons 
(TPA). 
Les interactions entre les ondes électromagnétiques et la matière sont dominées par les effets du 
champ électrique de la lumière, les effets de la composante magnétique étant le plus souvent 
négligeables. Dans ce cadre, le champ électrique agit sur la matière en exerçant des forces contraires sur 
les charges positives (noyaux) et négatives (électrons). Il en résulte une polarisation moléculaire (µ) qui 
s’exprime en fonction de puissances successives du champ (E) selon le développement de Taylor 
suivant : 
                                                   µ(E) = µ0 + α.E + β.E² + γ.E3 + …         (1) 
Dans cette expression, µ0 est le moment dipolaire permanent de la molécule, α la polarisabilité 
linéaire, β l'hyperpolarisabilité quadratique, et γ l'hyperpolarisabilité cubique. Les termes β et γ sont 
toujours très faibles si bien que la polarisation induite a longtemps été limitée à sa composante linéaire 
(α.E). La mise au point des premiers lasers au début des années 1960 a permis d’accéder à des sources 
lumineuses aux puissances de pulses considérables de telle manière que les effets liés aux composantes 
β.E² et γ.E3 de la polarisation moléculaire ne sont plus négligeables. On accède ainsi au domaine de 
l’optique non linéaire (ONL) qui confère aux matériaux des applications très diverses en photonique. La 
réponse TPA des molécules est quantifiée par la section efficace σTPA, exprimée ci-dessous : 
                                                                   =
ℏ


   (2) 
où ℏ désigne la constante de Planck réduite, ω la pulsation du laser, n l’indice de réfraction du 
milieu, c la vitesse de la lumière dans le vide, L le facteur de champ local de Lorentz, et Imγ la partie 
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imaginaire de γ, définie dans (1). Le phénomène de TPA appartient donc aux propriétés ONL du 
troisième ordre.139,140,141 Comme pour tous les phénomènes ONL, sa mise en évidence requiert 
l’utilisation de lasers pulsés de très fortes puissances. Plus particulièrement, la TPA doit beaucoup au 
développement des lasers titane-saphir, fonctionnant en régime sub-picoseconde (< 10-12 s), ce qui, tout 
en bénéficiant de puissances de pulses considérables, permet de ne délivrer qu’une faible énergie 
restreinte aux tissus vivants et d’éviter les dommages aux cellules saines voisines. 
 
VII.2. Principe et avantages 
En 1931, le phénomène TPA a été mis en évidence par Maria Goeppert-Mayer en 
Allemagne142,143, qui se verra attribuée du prix Nobel de physique trente ans plus tard. Il faudra attendre 
1961 pour observer le premier phénomène TPA grâce aux travaux de Kaiser et Garrett.144 Ils ont obtenu 
une fluorescence bleue par excitation à deux photons de cristaux de fluorure de calcium dopés à 
l’europium avec un laser pulsé à rubis.8 Quelques années après, Petitcolas et al. ont observé pour la 
première fois le phénomène d’absorption à deux photons en milieu organique.145 En 1990, Denk et al. 
rapportent la première expérience d’absorption à deux photons par microscopie de fluorescence.146 
L’absorption monophotonique implique l’absorption d’un photon d’énergie E = hν par une 
molécule. En absorption à deux photons, la molécule absorbe cette fois quasi-simultanément deux 
photons d’énergie identique ou différente. Dans ce qui va suivre, nous considérerons le cas où les deux 
photons ont la même énergie E’, correspondant à la moitié de l’énergie absorbée par la molécule dans 
le cas d’une absorption à un photon : E’ = hν’ = E/2. La longueur d’onde λ’ associée correspond alors 
au double de la longueur d’onde λ relative à une absorption monophotonique. La figure I-24 résume les 
deux types de processus.  
 
Figure I-24: Phénomènes d’absorption monophotonique (E = hν) et biphotonique (E’ = 
hν’ = E/2 ; λ’ = 2 λ). 
La probabilité pour qu’il y ait collision entre deux photons et la molécule est beaucoup plus 
faible et requiert des sources lumineuses délivrant des photons avec une concentration spatiale et 
temporelle élevée.140 En absorption à deux photons (TPA), générée par des pulses de laser de l’ordre de 
la pico- ou de la femtoseconde, la source d’excitation est suffisamment intense pour permettre 
l’excitation par deux photons quasiment simultanément, ce qui se traduit par une excitation non plus 
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linéairement proportionnelle à l’intensité délivrée, mais proportionnelle au carré de l’intensité de la 
lumière incidente. On parle de dépendance quadratique vis-à-vis de la lumière. Cette dépendance 
garantit une meilleure résolution spatiale qu’en OPA : avec une excitation à un photon, l’absorption a 
lieu le long du trajet du faisceau, tandis qu’avec un processus d’excitation à deux photons, l’excitation 
se fait non plus sur un volume d’irradiation mais au point focal de la source lumineuse, c’est-à-dire que 
l’absorption est négligeable partout sauf au niveau du volume focal du faisceau laser (environ 1 
µm3).143,147 (Figure I-25). L’excitation à deux photons garantit également un contrôle temporel grâce à 
des impulsions laser ultra-courtes. 
 
Figure I-25: Excitation à un photon avec une lampe à vapeurs de mercure (haut) et excitation à 
deux photons d’une solution de fluorescéine par un laser titane-saphir.148 
Associée à la PDT ou la PACT, la TPA permet une pénétration accrue dans les tissus biologiques 
grâce à sa grande résolution spatiale et temporelle, afin de cibler les tumeurs par excitation dans le rouge 
ou le proche infrarouge tout en garantissant une énergie assez élevée pour accéder à l’état excité du 
chromophore. Cette gamme de longueurs d’onde est adaptée aux milieux biologiques en raison de leur 
grande transparence dans cette région du spectre. La combinaison des deux techniques est également 
séduisante car elle permet d’éviter les photodommages (altération de la peau ou de l’ADN suite à une 
exposition aux UV)149 et le photoblanchiment (dégradation du PS par l’oxygène singulet). 
Tandis que le phénomène d’absorption monophotonique est caractérisé par le coefficient 
d’extinction molaire, le phénomène d’absorption biphotonique, pour une longueur d’onde donnée, est 
caractérisé par la section efficace σTPA, exprimée en Göppert-Mayer (GM), en référence à la physicienne 
qui a initié les travaux de TPA. (1 GM = 1.10-50 cm4.s.photon-1). σTPA est donnée par la formule :  
dnp
dt
 = N σTPA F² 
avec 
dnp
dt
 le nombre de photons absorbés par TPA par unité de temps, N, la concentration en 
molécules actives, et F, le flux de photons. 
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La section efficace peut être mesurée par différentes techniques, dont les plus courantes sont la 
méthode de fluorescence par excitation à deux photons (TPEF), et la méthode Z-Scan lorsque les 
systèmes ne sont pas luminescents. Cette dernière est utilisée pour la mesure des sections efficaces des 
complexes de l’équipe, et est brièvement décrite dans l’Annexe 5. 
 
VII.3. Applications 
La TPA trouve son application dans de nombreux domaines, tels que la PDT, la limitation 
optique150,151, la microscopie à deux photons152, le stockage optique des données153,154, l’imagerie de 
fluorescence146, la microfabrication.155 
Les matériaux utilisés en limitation optique sont capables d’atténuer des rayons optiques 
intenses tout en étant transparents lorsque l’intensité du rayon incident est inférieure à un certain seuil. 
A l’heure où le développement de sources lasers intenses se fait important, ces matériaux offrent ainsi 
des solutions pour protéger les dispositifs optiques, ainsi que les yeux en évitant les lésions oculaires.156 
Le stockage optique d’informations, en trois dimensions, se fait par excitation à deux photons. 
Les informations sont ainsi stockées en volume sur plusieurs couches empilées, ce qui permet de gagner 
en densité de stockage. Walker et al. ont développé en 2003 le premier disque de stockage par processus 
d’excitation biphotonique.157 
Dans la microfabrication, la TPA intervient notamment dans un processus de 
photopolymérisation avec des lasers à faible énergie et plus grande profondeur de pénétration. Wu et 
al.158 ont initié les travaux de photopolymérisation par TPA, ce qui a permis à plusieurs équipes de 
concevoir diverses microstructures tridimensionnelles, tel que le penseur de Rodin par Yang et al. par 
exemple.159 (Figure I-26) 
 
Figure I-26: Représentation du Penseur, de Rodin, à l’échelle microscopique, par 
microfabrication 3D par photopolymérisation induite par excitation à deux photons.159 
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VII.4. Ingénierie moléculaire des chromophores : relation structure-propriétés TPA 
De nombreux chercheurs se sont penchés sur la relation structure-propriété dans le but 
d’augmenter la section efficace et d’optimiser les propriétés d’absorption à deux photons des 
chromophores. Quatre grandes classes de chromophores se distinguent ainsi selon la nature de la 
structure : les molécules à structure linéaire, dipolaire, quadripolaire, et octupolaire. (Figure I-27) 
 
Figure I-27: Exemples de composés linéaires, dipolaires, quadrupolaires ou octupolaires. 
VII.4.1. Systèmes linéaires et dipolaires 
Une première catégorie de chromophores rassemble sous le nom de systèmes linéaires les 
molécules conjuguées (système pi) avec des groupements donneurs (D-pi-D ou D-pi-D-pi-D) ou des 
groupements accepteurs (A-pi-A ou A-pi-A-pi-A) exclusivement. Une étude de Ehrlich et al. en 1997150 
sur le trans-stilbène avec et sans substituants donneurs, a révélé que la section efficace des dérivés D-
pi-D créés était bien supérieure à celle du stilbène non substitué. (Figure I-28) 
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Figure I-28: Sections efficaces du trans-stilbène et de ses dérivés D-pi-D. 
En revanche, la tendance n’est pas aussi prononcée lorsque l’on intègre au cœur un groupement 
de même nature que ceux des extrémités : le passage d’un système D-pi-D à un système D-pi-D-pi-D par 
ajout d’un groupe donneur au cœur de la molécule ne s’accompagne pas d’une variation aussi élevée de 
la section efficace.160 
De ces premiers travaux a émergé un vif intérêt pour la recherche de chromophores contenant 
des groupements donneurs et accepteurs, séparés par un système pi-conjugué permettant une 
délocalisation électronique. 
L’équipe de Reinhardt161 s’est intéressée aux systèmes dipolaires, D-pi-A, fréquemment appelés 
« push-pull ». La configuration particulière de ces systèmes D-pi-A permet d’envisager leur utilisation 
pour pénétrer les cellules : avec des chaînes lipidiques sur la partie donneur, et une charge positive sur 
la partie accepteur, le chromophore peut traverser la membrane cellulaire.149 (Figure I-29) 
 
Figure I-29: Intérêt des systèmes « push-pull » D-pi-A pour pénétrer la membrane cellulaire. 
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VII.4.2. Systèmes quadripolaires 
Les premières études et optimisations des systèmes linéaires centrosymétriques ont amené 
l’équipe d’Albota et al.160 à intégrer un groupement donneur ou accepteur au cœur de ces composés, en 
formant ainsi des systèmes centrosymétriques du type D-pi-A-pi-D ou A-pi-D-pi-A dans la perspective 
d’augmenter encore la section efficace. Ces molécules présentent un transfert de charge intramoléculaire 
élevé des extrémités de la molécule vers son centre (D-pi-A-pi-D) ou du cœur vers la périphérie (A-pi-D-
pi-A), entraînant alors une forte augmentation de la section efficace (Figure I-30) 
 
Figure I-30: Evolution de la section efficace σTPA selon la nature du chromophore. 
Par comparaison, les systèmes D-pi-A-pi-D présentent de manière générale une plus grande 
section efficace que les systèmes A-pi-D-pi-A.162 
VII.4.3. Systèmes octupolaires 
Une autre série de chromophores reprend le concept des molécules dipolaires en exploitant le 
caractère bi- ou tridimensionnel de la structure : le couplage des trois dipôles donne une structure 
octupolaire en forme d’étoile. Le transfert de charge part des trois extrémités des branches de la molécule 
pour aller vers le centre ((D-pi)3A), ou bien part du cœur du système pour aller vers la périphérie (D(pi-
A)3). Ces chromophores sont apolaires et non centrosymétriques. La section efficace peut alors être 
exaltée et atteindre des valeurs de l’ordre de 103 GM.163 Prasad et al.164 ont notamment mis en évidence 
un effet coopératif entre les trois branches d’un système (D(pi-A)3) avec un cœur triphénylamine, 
contribuant à améliorer la section efficace. 
VII.4.4. Facteurs influençant la section efficace 
L’optimisation des chromophores par modulation de différents facteurs a fait l’objet de 
nombreuses études, dans le but d’augmenter la section efficace.141,161 Les principaux facteurs sont :  
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- la force du groupement donneur ou accepteur : la section efficace augmente avec la force du 
groupement.165,166 
- l’étendue du système pi-conjugué : σTPA augmente avec la conjugaison. Ventelon et al. ont par 
exemple montré qu’en augmentant la délocalisation électronique par l’ajout de plusieurs fragments 
arylène-vinylène, la section efficace peut doubler.167 En outre, l’équipe de Hayek et al.168 a mis en 
évidence la capacité du fluorène à favoriser et étendre la conjugaison par rapport au biphényle en 
apportant de la planéité au système. (Figure I-31) 
 
Figure I-31: Augmentation de σTPA par substitution d’un noyau biphényle par un fluorène. 
 
VII.5. Systèmes comprenant un fluorène 
Le fluorène et ses dérivés sont connus pour leurs excellentes propriétés TPA.165,169-172 La rigidité 
du fluorène, sa stabilité thermique et photochimique, sa conjugaison étendue à travers sa planéarité (par 
rapport à une structure biphényle par exemple), son caractère donneur et la fonctionnalisation possible 
en position C9 pour augmenter la solubilité du composé, en font un motif de choix pour la TPA. Il est 
également fluorescent, ce qui est un atout pour de nombreuses applications basées sur la fluorescence, 
comme l’imagerie médicale par exemple. La possibilité d’incorporer des hétéroatomes dans la structure 
du fluorène pour augmenter le pouvoir donneur (exemple du carbazole avec un azote en position 9) 
ouvre également à tout un horizon de propriétés optiques. 
Fitilis et al. ont étudié divers systèmes comprenant des fluorènes ou des carbazoles conjugués 
avec des groupements accepteurs (A) et donneurs (D). Ils ont ainsi montré que les systèmes de type D-
pi-D avec un fluorène au cœur de la structure, présentaient de bonnes propriétés TPA, avec une section 
efficace de plusieurs centaines de GM.172 (Figure I-32) 
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Figure I-32: Sections efficaces de divers chromophores à motif fluorène. 
L’équipe de Prasad a développé des systèmes D-pi-A avec un fluorène central, et a obtenu des 
sections efficaces de l’ordre de 101-102 GM.173 
Les fluorènes entrent aussi dans la composition de chromophores octupolaires ou de type 
dendrimères. Zheng et al.174 ont ainsi développé un dendrimère à base de truxène et de fluorènes, 
présentant une section efficace remarquable de 1412 GM à 770 nm. 
 
VII.6. Complexes métalliques pour la TPA 
De même que de nombreux chromophores organiques ont montré de bonnes propriétés TPA, 
les complexes de coordination sont tout aussi intéressants par la richesse des synthèses et la diversité 
des composés obtenus et de leurs géométries. De plus, la longue durée de vie de leur état excité triplet 
MLCT (quelques microsecondes pour des complexes de ruthénium (II)) est un avantage en PDT pour 
favoriser le processus de génération des espèces réactives à l’oxygène. 
Divers complexes métalliques ont été développés avec de bonnes propriétés TPA. Par exemple, 
Ho et al. ont synthétisé un complexe d’iridium utilisé comme marqueur de l’appareil de Golgi et qui 
présente une section efficace de 350 GM à 750 nm.175 Les complexes de ruthénium ont également fait 
l’objet d’études en TPA. Ainsi Four et al.176 ont développé un complexe de ruthénium à ligands 
phénantrolines substitués par des chaînes de fluorènes, de section efficace σTPA820 nm = 390 GM, pour 
une application dans la limitation optique. Boca et al.177 ont rapporté la synthèse d’un autre complexe 
de ruthénium avec des ligands phénantrolines fonctionnalisés par des fluorènes pourvus de longues 
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chaînes éthylène glycol. Ce complexe soluble dans l’eau possède une section efficace d’environ 40 GM 
à 740 nm et trouve son application dans la PDT à deux photons. 
Dans la perspective de combiner l’effet anti-tumoral de NO• à forte concentration avec la PDT 
à deux photons, plusieurs chercheurs ont provoqué la photolibération de NO• par excitation à deux 
photons de complexes [M(L)x(NO)]. 
Ford et al. ont étudié les propriétés photophysiques à un photon de clusters de fer178 appelés sels 
rouges et sels noirs de Roussin. (Figure I-33). Sous excitation à un photon, ces sels présentent de faibles 
rendements quantiques (respectivement 0,07 et 0,0011 dans l’eau). En l’absence d’oxygène, le 
photoproduit du sel rouge de Roussin se recombine avec NO• pour redonner le complexe initial.139,170 
En fonctionnalisant les ponts sulfures, cette équipe a développé des esters de sels de Roussin plus stables 
dont le comportement a été étudié sous excitation à un photon179 et à deux photons.147 Par exemple, Ford 
et al. ont greffé un chromophore dérivé de la porphyrine pour améliorer la photolibération de NO• dans 
le visible et le proche infrarouge.180 (Figure I-33) 
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Figure I-33: Représentations du sel noir de Roussin (RBS), sel rouge de Roussin (RRS), et ester 
de sel rouge de Roussin fonctionnalisé par une protoporphyrine IX (PPIX-RSE). 
Le ligand PPIX, qui joue le rôle d’antenne, permet de récolter la lumière et de transférer 
l’énergie vers le cluster [Fe2S2(NO)4] pour engendrer la libération de NO•. (Figure I-34) 
 
Figure I-34: Photolibération de NO• par excitation biphotonique de PPIX-RSE.147 
L’irradiation à 810 nm de PPIX-RSE dans le THF, par impulsions de 100 fs, a entraîné la 
libération de NO• avec une faible émission à 632 nm. 
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Wecksler et al.181 ont rapporté l’étude d’un second ester de sel de Roussin, Fluor-RSE, avec la 
fluorescéine pour chromophore. (Figure I-35) 
 
Figure I-35: Représentation de l’ester de sel de Roussin Fluor-RSE, avec un ligand fluorescéine. 
Ce dernier présente une section efficace plus élevée que celle du ligand PPIX libre 
(σTPA790Fluorescéine = 38 GM et σTPA790PPIX = 2 GM). L’excitation à 800 nm de Fluor-RSE a engendré le 
relargage de NO•, accompagné d’une émission à 532 nm beaucoup moins intense que celle observée par 
excitation de la fluorescéine non coordinée à 800 nm. La section efficace associée est de 63 ± 5 GM. En 
irradiant à différentes intensités le complexe Fluor-RSE, il a été montré qu’il existe une relation 
quadratique entre la quantité de NO• libérée et l’intensité de l’excitation, prouvant ainsi que la 
photolibération de NO• résulte d’un processus d’excitation biphotonique. La quantité de NO• libérée 
après 30 secondes d’excitation de Fluor-RSE à 800 nm est de 4,7 nM. Par comparaison, la concentration 
de NO• relargué après trois minutes d’irradiation à 810 nm de PPIX-RSE, est de 5 nM. 
Wecksler, Ford et al. ont également développé un autre complexe d’ester de sel rouge de 
Roussin, AFX-RSE, afin d’en étudier les propriétés photophysiques à deux photons.182 Le ligand 
chromophore est lié aux sulfures par deux chaînes éthyles, et comprend un motif fluorène. (Figure I-36) 
 
Figure I-36: Représentation du complexe AFX-RSE et du ligand libre AF-tosyl. 
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La section efficace du ligand AF-tosyl, mesurée dans le THF à 800 nm avec un laser Ti-saphir 
délivrant des impulsions de 100 fs, est de 140 GM. Le complexe AFX-RSE présente une section efficace 
de 246 ± 8 GM à 800 nm. Une telle augmentation peut découler du fait que le complexe comprend deux 
unités de chromophore AF-tosyl. 
 
VII.7. Propriétés TPA des complexes de ruthénium à ligand nitrosyle de l’équipe 
Les propriétés photophysiques par excitation biphotonique de plusieurs complexes de ruthénium 
à ligand nitrosyle développés dans notre équipe ont été mesurées. Le fluorène, qui présente des 
propriétés intéressantes en TPA, a souvent été choisi dans l’élaboration de nos complexes. 
Les complexes cis (Cl,Cl)- et trans (Cl,Cl)-[Ru(FT)(Cl)2(NO)](PF6), comprenant un ligand 
fluorénylterpyridine (FT), ont été étudiés par irradiation à deux photons à 810 nm. La photolibération 
de NO• a notamment été mise en évidence pour les deux isomères par RPE.135 
Pour augmenter la solubilité de ces composés et permettre la détermination de la section efficace 
par Z-Scan, des analogues de ces composés avec des chaînes hexyles sur le fluorène ont été synthétisés 
par Enriquez-Cabrera et al..182 Les sections efficaces des nouveaux isomères ont été comparées à celle 
du complexe [Ru(FHex2T)(bpy)(NO)](PF6)3 dans lequel les deux ligands chloro ont été remplacés par un 
ligand bipyridine. (Figure I-37) Les valeurs obtenues pour les trois complexes s’inscrivent dans le même 
ordre de grandeur, avec une légère augmentation de σ pour le complexe avec la bipyridine. 
 
Figure I-37: Structures et sections efficaces à 800 nm des isomères cis (Cl,Cl)- et trans (Cl,Cl)-
[Ru(FHex2T)(Cl)2(NO)](PF6) et de [Ru(FHex2T)(bpy)(NO)](PF6)3. 
Pour améliorer le caractère donneur-accepteur de [Ru(FHex2T)(bpy)(NO)](PF6)3 et augmenter la 
section efficace, notre équipe a développé un nouveau complexe de ruthénium où le motif fluorène a été 
remplacé par un fragment carbazole davantage donneur.184 (Figure I-38) 
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Figure I-38: Structure et section efficace de [Ru(CzEtT)(bpy)(NO)](PF6)3 (CzEtT = 4’-(N-
ethylcarbazol-3-yl)-2,2’:6’,2’’-terpyridine). 
Le nouveau complexe obtenu présente une section efficace de 159 ± 22 GM, soit une valeur 1,5 
fois plus élevée que le complexe avec le fluorène. 
 
 
VIII. Voies de synthèse de complexes de ruthénium à ligand nitrosyle 
Diverses méthodes sont décrites dans la littérature pour synthétiser les complexes de ruthénium 
à ligand nitrosyle, à partir du précurseur commercial RuCl3.xH2O. La figure I-39 regroupe les voies de 
synthèse, chacune étant ensuite décrite et illustrée d’exemples avec le ligand terpyridine pour la synthèse 
de complexes de type [Ru(terpy)(L)(NO)]n+. 
 
Figure I-39: Voies de synthèse de complexes de ruthénium à ligand nitrosyle à partir de 
RuCl3.xH2O. 
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VIII.1. Voie A 
La voie A permet d’obtenir le complexe désiré en passant par plusieurs intermédiaires. La 
première étape consiste en la coordination du ligand au précurseur pour former l’espèce [Ru(L)n(Cl)]. 
Lors de cette étape, le ruthénium (III) est réduit en ruthénium (II) soit par l’ajout d’un agent réducteur 
tel que la triéthylamine par exemple ; soit par le solvant utilisé.185 La deuxième étape consiste en la 
substitution du ligand chloro par un ligand nitro pour former l’espèce [Ru(L)n(NO2)]. Le nitrite de 
sodium NaNO2 est souvent employé dans cette synthèse qui se fait dans un mélange éthanol-eau. La 
troisième étape est une réaction acido-basique et donne le complexe de ruthénium à ligand nitrosyle 
[Ru(L)n(NO)], selon : NO2 - + 2 H+  NO+ + H2O. 
Dans certains cas, l’étape de l’espèce [Ru(L)n(Cl)] à l’espèce [Ru(L)n(NO2)] ne se fait pas 
directement mais en passant par les composés [Ru(L)n(H2O)]186-189 ou [Ru(L)n(CH3CN)].187,190-194 
Beaucoup de chercheurs ont recouru à la voie A, pour obtenir des complexes de ruthénium à 
ligand nitrosyle très variés.99,183,184,195-204 
Frantz et al. ont obtenu le complexe [Ru(terpy)(bpz)(NO)](PF6)3 à partir du ligand 2,2’-
bipyrazine par cette méthode (Figure I-40). 
 
Figure I-40: Synthèse de [Ru(terpy)(bpz)(NO)](PF6)3 par la voie A. 
 
VIII.2. Voie B 
Dans la voie B, le précurseur est converti directement en complexe de ruthénium (II) à ligand 
nitrosyle, et l’ajout du ligand se fait à l’étape d’après pour donner le composé souhaité. Des exemples 
de précurseurs fréquemment rencontrés sont K2[Ru(Cl)5(NO)], ou [Ru(Cl)3(NO)].5H2O. Le premier 
précurseur a été synthétisé par Durig et al.205, et le deuxième précurseur est commercial. 
Giglmeier et al. ont eu recours à cette voie pour synthétiser le complexe 
[Ru(terpy)(L)(NO)](BPh4) où L est le dianion glycolate. (Figure I-41) Le complexe 
[Ru(NO)(terpy)(Cl)2](PF6) a été obtenu par complexation de la 2,2’:6’,2’’-terpyridine sur le précurseur 
[K2Ru(Cl)5(NO)]. 
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Figure I-41: Synthèse par la voie B de [Ru(terpy)(L)(NO)](BPh4), où L est le dianion glycolate. 
Cette voie a également largement été décrite dans la littérature.134,206-210 
 
VIII.3. Voie C 
La voie C se distingue des méthodes précédentes par l’état d’oxydation du complexe 
intermédiaire de cette voie de synthèse. A l’issue de la première étape où le ligand se coordine au 
précurseur sans agent réducteur, l’intermédiaire formé est un complexe de ruthénium (III). L’étape 
suivante fait ensuite intervenir le monoxyde d’azote NO•, qui, en se coordinant au complexe, va réduire 
le ruthénium (III) en ruthénium (II). Concrètement, NO• est généré par l’oxydation du cuivre par de 
l’acide nitrique, selon la réaction : 
 
Le gaz NO• généré est mis à barboter dans la solution de complexe, et la réaction est effectuée 
en conditions inertes afin de ne pas oxyder l’oxyde nitrique en dioxyde d’azote. 
La synthèse de plusieurs complexes de ruthénium à ligand nitrosyle a ainsi été rapportée dans 
la littérature.135,183,211 Lahiri et al. ont à diverses reprises mentionné avoir suivi cette voie sans succès 
avant de recourir finalement à la voie A pour la synthèse de complexes [Ru(terpy)(L)(NO)].187,188,191b,194 
Le choix de la voie de synthèse est conditionné par la nature du ligand à coordiner. 
Dans l’équipe, la synthèse des composés cis- et trans-(Cl,Cl)-[RuII(FT)Cl2(NO)](PF6) 
initialement décrite par la voie B134 a pu être améliorée avec la voie C.135 Dans la première méthode, le 
complexe homoleptique [Ru(FT)2](PF6)2 était obtenu en plus des deux complexes cis et trans désirés. 
En revanche avec la voie C, en faisant buller NO•(g) dans une solution concentrée de [Ru(FT)Cl3] dans 
du diméthylformamide, seuls les composés cis et trans ont été obtenus. (Figure I-42) 
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Figure I-42: Comparaison de la voie C par rapport à la voie B pour la synthèse des composés 
cis- et trans-(Cl,Cl)-[RuII(FT)Cl2(NO)](PF6) (cis : X = NO, Y = Cl, trans : X = Cl, Y = NO). 
 
VIII.4. Voie D 
Cette méthode, plus rarement décrite dans la littérature212,213, fait intervenir le tétrafluoroborate 
de nitrosyle NOBF4 après coordination du ligand pour obtenir le composé désiré. La première étape est 
identifiée à celle décrite pour la voie A, avec réduction du Ru(III) en Ru(II), en présence d’un agent 
réducteur ou avec un solvant qui permet la réduction. Hadadzadeh et al. décrivent l’étape suivante 
comme la réaction de NO•, généré en milieu réducteur, avec le substrat pour donner le complexe de 
ruthénium à ligand nitrosyle souhaité. 
Chowdhury, Lahiri et al. ont décrit avec cette voie la synthèse des complexes 
[Ru(terpy)(L)(Cl)(NO)](BF4) et [Ru(terpy)(L)(NO)](BF4)2, où L est la forme déprotonée de l’acide 
quinaldique. (Figure I-43) 
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Figure I-43: Synthèse de complexes [Ru(NO)] par la voie D. 
Le complexe de départ de cette synthèse est obtenu par complexation de l’acide quinaldique sur 
le précurseur [Ru(terpy)(Cl)3]. Après réaction avec NOBF4, selon les conditions, le ligand quinaldate du 
ruthénium nitrosyle résultant [2](BF4)2 peut conserver son caractère bidente en présence d’ions Ag+ ; ou 
bien devenir monodente par nitrosylation directe du réactif initial en [1](BF4). 
 
 
IX. Détection de l’oxyde nitrique 
IX.1. Méthodes de détection directes 
IX.1.1. Par chimiluminescence 
La chimiluminescence est une technique directe de mesure et détection du monoxyde d’azote. 
Il peut être détecté à de très faibles concentrations, de l’ordre du nanomole au picomole par litre.214,215,216 
Dans cette technique, deux réactions peuvent être étudiées. 
La réaction de NO• avec l’ozone O3 généré in situ résulte en la formation de dioxyde d’azote à 
l’état excité NO2*, lequel relaxe vers l’état fondamental avec émission d’un photon entre 600 et 875 
nm.217 (Figure I-44, a) Cette émission est mesurée au moyen d’un photomultiplicateur, et le signal est 
proportionnel à la concentration en oxyde nitrique. 
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La réaction de NO• avec le peroxyde d’hydrogène H2O2 entraîne la formation de l’ion 
peroxynitrite ONOO-, lequel réagit ensuite avec le luminol et produit la chimiluminescence avec 
émission d’un photon à 302 nm.218,219 (Figure I-44, b) 
 
Figure I-44: Origine de la chimiluminescence par (a) réaction de NO• avec l’ozone, et (b) 
réaction de NO• avec le système H2O2-luminol. 
L’analyse est réalisée en conditions anaérobiques de sorte à éviter l’oxydation de NO• en 
dioxyde d’azote. Un flux de gaz inerte permet de désoxygéner la solution étudiée et de transporter le 
NO gazeux pour qu’il puisse réagir avec l’ozone. 
La sensibilité élevée de cette technique et la nature de la mesure en phase gazeuse (éliminant 
ainsi l’interférence de substances non volatiles) font de la chimiluminescence une technique de choix. 
Cette méthode de détection reste cependant assez onéreuse en termes de matériel et de maintenance. 
IX.1.2. Par fluorescence 
La fluorescence est un autre moyen de mettre en évidence le monoxyde d’azote. Selon les sondes 
utilisées, sa détection peut se faire de manière directe ou indirecte selon que la réaction impliquée se fait 
avec NO• directement ou avec un sous-produit de ce dernier. (voir partie IX.2.1.). La sonde est peu 
fluorescente jusqu’à ce qu’elle réagisse avec le monoxyde d’azote ou son sous-produit. Pour une 
détection directe (seuil de détection de l’ordre du nanomole par litre), il existe diverses sondes qui 
conviennent parfaitement. Par exemple, la famille des dérivés de l’ortho-quinodiméthane, en réagissant 
avec NO•, forme une espèce radicalaire accompagnée d’un signal de fluorescence.215,220 Cette stratégie 
a également été exploitée par Lippard et al., qui ont développé des sondes à bases de métaux (Co(II), 
Fe(II), Ru(II), Rh(II), Cu(II)).215,221 Quelques exemples de sondes utilisées pour une détection directe de 
NO• sont présentées Figure I-45. 
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Figure I-45: Exemples de molécules permettant une détection directe de NO• par fluorescence. 
IX.1.3. Par électrochimie 
Des méthodes électrochimiques ont été développées pour détecter le monoxyde d’azote. 
L’électrode spécifique à NO•, plus particulièrement, est couramment utilisée. Cette électrode comprend 
des membranes à travers lesquelles le NO• peut diffuser de façon sélective. Un potentiel est appliqué à 
la surface de l’électrode pour oxyder ou réduire NO• selon les réactions présentées Figure I-46.222 Le 
courant enregistré est relié à la concentration en NO•. 
 
Figure I-46: Réactions (a) de réduction et (b) d’oxydation de NO•, par application d’un 
potentiel à l’électrode spécifique de NO•. 
L’application d’un potentiel de réduction (-0,5 à -1,4 V vs Ag/AgCl) offre une très bonne 
sélectivité vis-à-vis du NO• mais est limitée par une faible sensibilité et l’interférence de l’oxygène. En 
revanche, l’application d’un potentiel d’oxydation (0,7 à 0,9 V vs Ag/AgCl selon l’électrode) est plus 
intéressante car elle permet un gain en sensibilité, malgré une plus grande interaction avec diverses 
espèces biologiques ou avec les ions nitrites et nitrates générés par oxydation.215 Des électrodes revêtues 
avec une membrane en Nafion ont été mises au point pour pallier ce problème de sélectivité.214 
Cette technique de détection est particulièrement avantageuse car elle offre une excellente 
résolution spatiale et présente une sensibilité très élevée (jusqu’à 10-20 mol/L pour certaines électrodes 
NO• adaptées aux porphyrines) ainsi qu’une bonne sélectivité, ajustable avec des membranes. La 
technique nécessite cependant de travailler dans l’eau.223 
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IX.1.4. Par Résonance Paramagnétique Electronique 
Cette spectroscopie permet d’étudier des espèces radicalaires (radicaux ou métaux de transition) 
possédant un électron célibataire. Elle est basée sur l’interaction entre un électron non apparié et un 
noyau de spin non nul. (I ≠ 0). L’électron, de moment magnétique de spin µS, interagit avec un champ 
magnétique B
 
appliqué. Les niveaux d’énergie de l’électron ne dépendant pas des états de spin, ils sont 
dégénérés lorsque le champ magnétique est nul. Sous l’effet de B, l’électron s’aligne selon l’axe du 
champ et il y a levée de dégénérescence des niveaux d’énergie : c’est l’effet Zeeman. (Figure I-47). Il y 
a alors deux populations d’états de spin : une de basse énergie, où l’électron est parallèle au champ 
magnétique (nombre quantique de spin mS = +1/2) et une de haute énergie où l’alignement de l’électron 
est antiparallèle au champ magnétique (mS = -1/2). L’éclatement des niveaux d’énergie observé est 
proportionnel à B : ∆E = g β B = hν, où ∆E est l’écart d’énergie entre les deux niveaux ; g est le facteur 
de Landé de l’électron (grandeur caractéristique de l’espèce étudiée et adimensionnelle), et β est la 
constante du magnéton de Bohr (9,27 × 10-24 J.T-1). La résonance a lieu lorsque le champ magnétique 
appliqué est tel que l’écart d’énergie correspond exactement à l’écart d’énergie entre les deux états de 
spin mS = +1/2 et mS = -1/2. On a alors ∆E = g β Bres. Cette résonance induit un renversement du spin 
électronique, qui passe d’un état à l’autre par absorption de l’énergie ∆E. Cette absorption est détectée 
et enregistrée et le spectre RPE obtenu représente la dérivée de l’absorption en fonction du champ 
magnétique B appliqué.224 
 
Figure I-47: Effet Zeeman: Levée de dégénérescence des niveaux d’énergie sous l’effet du 
champ magnétique B. 
La caractérisation par RPE permet de mettre en évidence des composés radicalaires tels que 
NO•. Toutefois, ce radical a une courte durée de vie et est très réactif. Il est cependant possible de détecter 
des radicaux libres comme NO• de manière indirecte, en utilisant un piégeur de spin (technique du « 
spin trapping ») qui, en se liant au radical NO•, va générer une nouvelle espèce paramagnétique, appelée 
adduit ou « spin adduct », suffisamment stable et de durée de vie suffisamment élevée pour permettre 
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sa détection en RPE. Un exemple de piégeur fréquemment utilisé est le [FeII(MGD)2], un complexe 
ferrique avec deux ligands thiocarbamates connu pour son affinité avec NO•. (Figure I-48) 
 
Figure I-48: (a) Structure du spin trap Fer(II)-méthyl glucamyl dithiocarbamate ([FeII(MGD)2]) 
et (b) réaction du spin trap avec NO•. 
En l’occurrence, NO• est tel que le radical est porté par l’atome d’azote, de spin nucléaire I = 1. 
La levée de dégénérescence des états de spin s’applique aussi pour le spin nucléaire de l’azote sous 
l’effet de B, et ces deux spins électronique et nucléaire interagissent : le couplage est dit hyperfin. Le 
signal observé comporte 2*I + 1 raies soit 3 raies : le signal attendu est donc un triplet. 
Le principal avantage de la détection du monoxyde d’azote par RPE vient de sa sélectivité élevée 
: en ne détectant que les espèces radicalaires, la méthode discrimine ainsi NO• par rapport aux nitrates 
ou nitrites qui pourraient interférer. C’est par ailleurs une technique de détection assez sensible (de 
l’ordre de la nanomole à la picomole par litre). L’utilisation de piégeurs de NO• à base de fer est 
judicieux : le piégeur réagit très rapidement avec l’oxyde nitrique (de l’ordre de 10-8 mol/L/s), ce qui 
minimise les réactions secondaires possibles avec NO•.225 Le désavantage que présente cette méthode, 
cependant, est la grande sensibilité du piégeur vis-à-vis de l’air. 
IX.1.5. Par réaction avec l’oxyhémoglobine 
Dans cette méthode, le monoxyde d’azote réagit avec l’oxyhémoglobine HbO2 pour produire la 
méthémoglobine MetHb et l’anion nitrate, selon la réaction : 
 
La réaction est suivie par spectrophotométrie UV-Visible, avec l’apparition d’une bande à 401 
nm caractéristique de l’espèce MetHb.226 
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Cette méthode est relativement simple à mettre en pratique, et relativement précise (limite de 
détection de l’ordre de 10-9 mol/L). Par ailleurs, la réaction entre NO• et HbO2 est 26 fois plus rapide 
que la réaction entre NO• et O2, ce qui permet d’effectuer l’analyse en présence de dioxygène dissous 
sans risquer de former des oxydes d’azote.215 Néanmoins, la technique comprend quelques désavantages. 
Le problème de reproductibilité se pose, car la méthode est très sensible à la température et au pH. De 
plus, la technique requiert de l’oxyhémoglobine fraîche, et la préparation de celle-ci est 
chronophage.215,216 
 
IX.2. Méthodes de détection indirectes 
IX.2.1. Par fluorescence 
La fluorescence permet également de détecter l’oxyde nitrique de manière indirecte, par 
réaction avec un des sous-produits de la décomposition de NO•. A cet effet, l’une des familles les plus 
couramment utilisées comme sonde est celle des diaminofluorescéines, qui réagissent avec N2O3 formé 
par oxydation de NO•. (Figure I-49). L’intensité de fluorescence est proportionnelle à la concentration 
en monoxyde d’azote.203 
 
Figure I-49: Réaction entre une diaminofluorescéine et N2O3, issu de l’oxydation de NO• 203 
IX.2.2. Par le test de Griess 
Cette méthode colorimétrique de mesure indirecte de NO•, décrite par Griess en 1864227 et 
modifiée depuis228, est basée sur la détection d’ions nitrites NO2-, un sous-produit de l’oxydation de NO• 
par le dioxygène : 
 
La réaction de Griess modifiée se fait en deux étapes. (Figure I-50) En conditions acides, l’ion 
nitrite NO2- réagit avec le sulfanilamide pour générer une espèce diazonium intermédiaire instable, 
lequel réagit avec le N-(1-naphtyl)ethylenediamine pour donner le colorant stable dit « azo », soluble 
dans l’eau, dont la formation peut être suivie par spectroscopie UV-Visible (λmax = 540 nm).  
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Figure I-50: Réaction de Griess.214 
Cependant, l’oxydation de NO• peut également donner lieu à la formation d’ions nitrates NO3- 
d’après les réactions compétitives suivantes : 
 
La génération d’ions nitrates peut fausser la détermination de la quantité de NO•. Le test de 
Griess est donc davantage utilisé pour montrer qualitativement la présence d’oxyde nitrique, traduite par 
une coloration rose du dérivé « azo » formé.  
Cette méthode peu onéreuse et simple d’exécution214 permet de détecter NO avec une limite de 
détection de 0,5 × 10-6 mol/L.229 
 
 
X. Conclusion 
Le double rôle de NO• dépendant de sa concentration nécessite une libération contrôlée pour 
optimiser son potentiel thérapeutique. Les complexes de ruthénium à ligand nitrosyle, capables de 
délivrer une dose de NO• localement et spécifiquement sous irradiation, sont des photosensibilisateurs 
prometteurs pour une utilisation en PDT ou en PACT. Les propriétés photophysiques de nombre de 
complexes par excitation monophotonique ont été décrites. Quelques [Ru(L)x(NO)] ont également 
montré des propriétés intéressantes sous irradiation à deux photons, dans la perspective de libérer NO• 
dans la fenêtre thérapeutique. Les travaux de cette thèse s’inscrivent dans cet axe de recherche, afin de 
développer des ruthénium nitrosyles capables de libérer NO• avec un bon rendement quantique et une 
bonne section efficace. Plus particulièrement, nous nous intéresserons à l’étude de complexes de 
ruthénium nitrosyle avec des ligands polypyridyles substitués par des groupements soigneusement 
choisis pour envisager la photolibération de NO• à de faibles énergies et dans la fenêtre thérapeutique. 
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Le fluorène est connu pour sa très bonne stabilité thermique et photochimique, et pour sa grande 
délocalisation des électrons. Ces propriétés sont appréciées dans des applications telles que les capteurs 
fluorescents, les diodes électroluminescentes, ou l’absorption à deux photons (TPA), domaine qui nous 
intéresse plus particulièrement. Plusieurs travaux dans l’équipe rapportent l’étude de divers complexes 
de ruthénium comportant des fluorènes sur leurs ligands.183,184 Dans ce chapitre, une étude théorique de 
plusieurs complexes de ruthénium à ligand nitrosyle et à ligand polypyridine fonctionnalisé par des 
fluorènes a été rapportée. 
 
I. Cibles synthétiques 
L’effet des fluorènes sur un complexe de ruthénium à ligand terpyridine et bipyridine a été 
évalué par le calcul, afin de déterminer les cibles synthétiques les plus prometteuses. Cinq molécules A-
E ont ainsi été étudiées, différant par le nombre de fluorènes sur les ligands : A ne possède aucun 
fluorène ; B possède un fluorène en position 4’ sur la terpyridine ; C possède deux fluorènes sur les 
positions 4 et 4’ de la bipyridine ; et D et E possèdent un fluorène sur la bipyridine, respectivement sur 
la pyridine en cis et en trans de NO. (Figure II-1) 
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Figure II-1: Complexes de ruthénium à ligand nitrosyle étudiés, avec 0, 1, 2 fluorènes. 
Expérimentalement, des chaînes alkyles (hexyles ou butyles) doivent être introduites sur un 
fluorène afin d’améliorer la solubilité des espèces et de permettre une détermination précise des 
propriétés physiques, notamment la section efficace. Afin de limiter les temps de calculs, elles sont 
remplacées ici par des chaînes méthyles. 
 
 
II. Optimisation des molécules et spectroscopie vibrationnelle théorique 
II.1. Aspect géométrique des structures optimisées 
Les molécules sont optimisées avec le programme Gaussian 09230 par la méthode de la théorie 
de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec la méthode B3PW91 couramment utilisée dans l’équipe et 
dans la littérature134,135,183,184,231, couplée aux bases 6-31G*, pour tous les atomes sauf le ruthénium, et 
LANL2PZ pour l’atome de ruthénium. Cette dernière base apportant des corrections relativistes sur le 
ruthénium.232 L’effet du solvant (acétonitrile) est introduit avec le modèle PCM (Polarizable Continuum 
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Model) implanté dans Gaussian 09. A partir de la structure de départ, le programme cherche la 
conformation de plus basse énergie. Elle correspond à la conformation observée de la molécule à son 
état fondamental. Un calcul des fréquences de vibration permet entre autres de vérifier que la structure 
optimisée correspond bien à un minimum d’énergie : dans un tel cas, toutes les fréquences sont positives, 
alors que si l’une des fréquences est imaginaire, la structure optimisée correspond à un état de transition. 
Le calcul de fréquences donne également accès aux modes de vibration des molécules. 
Le tableau II-1 rassemble les paramètres géométriques (distances interatomiques, angles 
dièdres) des atomes appartenant à la sphère de coordination du ruthénium. Les angles dièdres sont 
estimés en considérant les plans moyens de la bipyridine (ou la terpyridine) et du fluorène. Ces plans 
faisant chacun intervenir plus d’une dizaine d’atomes, ils représentent une bonne moyenne de la position 
des atomes de ces groupes. 
Complexe 
Ru-Nterpy (Å) Ru-Nbpy (Å) Ru-NO (Å) Angle dièdre (°) 
Pyridine 
centrale 
Pyridine 
latérale 
Pyridine en 
cis de NO 
Pyridine en 
trans de 
NO 
 Fluorène/bpy Fluorène/terpy 
A 1,997 
2,102 
2,102 
2,115 2,095 1,770   
B 1,989 
2,105 
2,103 
2,117 2,096 1,769  31,54 
C 1,999 
2,102 
2,102 
2,107 2,083 1,771 
32,68 (cis) 
31,28 
(trans) 
 
D 1,999 
2,102 
2,103 
2,108 2,096 1,769 32,14  
E 1,998 
2,103 
2,107 
2,115 2,081 1,772 29,20  
 
Tableau II-1: Paramètres géométriques (rayons (Å) ; angles dièdres (°)) calculés par DFT pour 
les complexes A-E. 
Les liaisons Ru-Nterpy centrale pour les composés A et B, et les liaisons Ru-Nbpy pour les complexes 
A, C, D, et E, sont légèrement plus courtes lorsque les ligands terpyridine ou bipyridine sont 
fonctionnalisés. La présence d’un fluorène donneur d’électrons sur un cycle pyridinique influe sur la 
distance entre le ruthénium et l’azote du cycle en question. L’effet est plus prononcé pour la liaison Ru-
Nbpy avec la pyridine en trans de NO dans le cas de C et de E. L’effet du groupement donneur peut être 
expliqué par la Figure II-2 en considérant par exemple la molécule B, dans laquelle le fluorène a été 
remplacé par un groupement donneur D pour simplifier. 
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Figure II-2: Formes mésomères de B, avec D représentant le groupement fluorényle. 
Les deux formules mésomères traduisent la délocalisation des électrons du fluorène vers le 
fragment Ru-NO. En présence d’un groupe donneur, les résultats tendent ainsi à montrer que la 
deuxième forme mésomère a de plus en plus de poids : la liaison Ru-Nterpy entre le ruthénium et l’azote 
de la pyridine centrale a davantage un caractère de double liaison, d’où le raccourcissement observé. 
Curieusement, l’effet ne s’observe pas sur la liaison Ru-NO. 
Pour chacun des complexes, le fluorène n’est pas dans le plan du groupement bipyridine ou 
terpyridine auquel il est attaché. Bien que la conjugaison soit optimale avec un angle dièdre nul, la 
répulsion entre les hydrogènes du fluorène et du cycle pyridinique serait en effet trop importante pour 
que la structure adopte cette conformation. Le recouvrement varie en fonction du cosinus de l’angle 
dièdre. 
Pour la molécule C, les angles observés montrent que la conjugaison est très légèrement 
meilleure lorsque le fluorène est sur la pyridine en trans de NO (cos 31,28° = 0,85) que lorsqu’il est sur 
la pyridine en cis de NO (cos 32,68° = 0,84). En comparant E et D pour lesquels le fluorène est 
respectivement sur la pyridine en trans et en cis du fragment Ru-NO, le cosinus de l’angle dièdre est 
légèrement plus élevé dans le premier cas (cos 29,20° = 0,87) que dans le deuxième (cos 32,14° = 0,85). 
L’effet donneur-accepteur est ainsi plus important dans le cas du complexe E où le fluorène est en face 
du fragment Ru-NO. Il est intéressant également de constater avec les valeurs des angles que le transfert 
de charge est meilleur avec le composé E qu’avec le composé C. Pour ce dernier complexe, qui possède 
deux fluorènes, la densité électronique qui part d’un des fluorènes est moins importante car l’effet 
accepteur de NO s’exerce sur les deux fluorènes. Par rapport à E, le transfert de charge entre le fluorène 
et la bipyridine est alors moins efficace pour le composé C, où chaque fluorène est moins impliqué car 
il ressent moins l’effet accepteur de NO. 
 
II.2. Fréquences théoriques νNO 
Une fois la molécule optimisée, les fréquences des molécules sont calculées. Les fréquences νNO 
de ces trois complexes sont rassemblées dans la figure II-3. 
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Figure II-3: Fréquences calculées νNO pour les complexes A-E. 
Plus le complexe comporte des fluorènes, plus la fréquence νNO diminue. En effet, en présence 
d’un groupement fluorène donneur, la rétrodonation Ru  NO est favorisée et le groupement envoie 
des électrons vers les niveaux pi* du NO. La liaison N-O est alors affaiblie et son ordre de liaison 
diminue, ce qui se traduit par une diminution de la fréquence νNO. Pour le complexe C comprenant deux 
fluorènes, il y a davantage de densité électronique qui arrive sur le NO par combinaison des effets des 
deux fluorènes, ce qui entraîne une plus faible fréquence νNO par rapport à B, E, ou D. En outre, νNO est 
plus faible pour E que pour D. Le fluorène est meilleur donneur dans le composé E que pour le composé 
D, ce qui confirme les interprétations dans l’étude géométrique des molécules optimisées. 
Par ailleurs, les fréquences νΝΟ obtenues pour les complexes D et B sont très différentes. Dans 
le premier cas, l’orbitale d, qui se recouvre avec les orbitales pi* du fragment NO, est quasiment 
perpendiculaire aux orbitales pi du système fluorène-pyridine, ce qui empêche le recouvrement. En 
revanche, pour la molécule B, le recouvrement existe entre les orbitales pi du système fluorène-pyridine 
et l’orbitale d du ruthénium, ainsi qu’entre l’orbitale d et les orbitales pi* de NO. Le transfert de charge 
est donc meilleur, ce qui explique la plus faible valeur de νNO constatée. (Figure II-4) 
 
Figure II-4: Transition dominante (a) à 437 nm pour le complexe D ; (b) à 430 nm pour le 
complexe B. 
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III. Spectres UV-Visible théoriques 
III.1. Principe 
Une étude des spectres théoriques a été réalisée pour mieux comprendre l’effet de l’introduction 
d’un fluorène sur une bipyridine ou une terpyridine. Les calculs ont été effectués en considérant les 
molécules dans l’acétonitrile, avec la méthode CAM-B3LYP associée à la base 6-31G*. Cette méthode 
est adaptée à l’étude de spectres de molécules similaires et a déjà été utilisée auparavant dans notre 
équipe et dans la littérature.134,183,184,232 Pour obtenir ces spectres, un calcul sur vingt transitions de plus 
basse énergie a été effectué, puis le calcul est répété sur cinq transitions supplémentaires jusqu’à 
atteindre des transitions de longueur d’onde d’environ 250 nm. En procédant ainsi, les calculs ont plus 
de chances de converger. Au travers des interactions de configuration, chaque transition est exprimée 
comme une combinaison linéaire d’excitations entre orbitales occupées et orbitales vacantes. 
Les transitions sont ensuite étudiées sur Gabedit234, un logiciel qui permet également de 
visualiser les orbitales qui sont impliquées. 
 
III.2. Etude des spectres théoriques calculés 
Les spectres des complexes A à E ont été tracés avec Gabedit et sont présentés ci-après dans la 
figure II-5. 
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Figure II-5: Spectres calculés de (a) A : [Ru(terpy)(bpy)NO]3+, (b) B : [Ru(Fterpy)(bpy)NO]3+, 
(c) C : [Ru(terpy)(F2bpy)NO]3+, (d) D : [Ru(terpy)(Fbpycis)NO]3+, (e) E : [Ru(terpy)(Fbpytrans)NO]3+. 
Les fluorènes comportent des chaînes méthyles en position 9,9’. 
(a) 
(b) 
(d) 
(e) 
(c) 
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Les spectres peuvent être définis par trois régions : entre 250 et 300 nm, entre 325 et 375 nm, et 
entre 400 et 450 nm. Les complexes B à E comportant au moins un fluorène présentent tous une bande 
dans chaque région, tandis que le complexe A sans fluorène ne présente que deux bandes dans les deux 
premières régions. Ainsi le fluorène semble jouer un rôle important dans la bande à plus faible énergie, 
après 400 nm. 
Considérons la région 250-300 nm. Dans cette plage de longueurs d’onde, les complexes 
présentent tous une bande relative à des transitions impliquant les ligands terpyridine et bipyridine 
exclusivement. Au-delà de 300 nm, les transitions principales pour les complexes B à E font toutes 
intervenir le ligand fluorène au niveau des plus hautes orbitales occupées (Tableau II-2). Quels que 
soient les complexes fonctionnalisés par un fluorène, les transitions impliquant un transfert de charge 
du fluorène vers le fragment Ru-NO se situent toutes dans la région 400-450 nm des plus faibles 
énergies. Pourvu qu’elles soient intenses, ce sont ces transitions où le nitrosyle est impliqué dans le 
transfert de charge à l’état excité, qui jouent un rôle dans la photolibération de NO•. L’intensité d’une 
transition est caractérisée par la force d’oscillateur f. Ce facteur sans unité peut être comparé au 
coefficient d’extinction molaire. Dans le cadre de ce travail, une transition est considérée comme intense 
lorsque f est supérieur à 0,1. 
Complexe Transition 
λmax 
(nm) 
f 
Contribution 
principale 
Nature des orbitales 
impliquées 
A 1  7 345 0,058 59% χ116117  terpy  Ru(NO) 
      
B 1  2 430 0,314 78,4% χ167168 fluorène  Ru(NO) 
 1  7 362 0,370 31,2% χ167170 fluorène  terpyRu(NO) 
 
1  9 346 0,301 46,1% χ167170 fluorène  terpyRu(NO) 
 
     
C 1  5 409 0,367 50,0% χ217220 fluorène(trans)  Ru(NO) 
 1  12 339 0,876 58,5% χ218222 fluorène(cis)  bpy 
 1  14 324 0,532 54,1% χ217222 fluorène(trans)  bpy 
      
D 1  3 437 0,034 58,4% χ167169 fluorène  Ru(NO) 
 1  10 339 0,978 68,2% χ167171 fluorène  bpy 
      
E 1  3 415 0,350 71,3% χ167169 fluorène  Ru(NO) 
 1  11 327 0,417 46,9% χ167171 fluorène  bpy 
 
Tableau II-2: Transitions et contributions principales pour les complexes A à E dans les régions 
325-375nm et 400-450 nm, obtenues par calculs TD-DFT. 
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III.2.1. Etude comparative de A, B et C 
Les spectres des complexes B et C sont très semblables. Trois bandes sont observées : une 
première comprend plusieurs transitions à λ < 300 nm, une seconde fait intervenir principalement deux 
transitions, à 350 nm (respectivement 330 nm pour C), et enfin une troisième bande est basée sur la 
contribution d’une transition à 430 nm (respectivement 409 nm pour C). Les complexes B et C affichent 
une transition de plus faible énergie caractérisée par un transfert de charge du fluorène vers le fragment 
Ru-NO. Pour le complexe B, il s’agit d’une contribution HOMO  LUMO à 430 nm. Pour le complexe 
C, il s’agit d’une contribution HOMO - 1  LUMO + 1 à 409 nm, où le fluorène impliqué est celui sur 
la pyridine en trans de NO. Ce transfert de charge va en faveur de la rupture de la liaison Ru-NO et 
favorise la photolibération de NO•. Le complexe A, en revanche, présente à 345 nm une transition 
faiblement intense (f = 0,058), correspondant à un transfert de charge de la terpyridine vers le fragment 
Ru-NO. L’effet donneur-accepteur est alors considérablement diminué dans le cas de A, et la présence 
d’un ou deux groupes donneurs induit un décalage vers les longueurs d’onde plus élevées. Le principal 
apport de C par rapport à B vient du fait qu’il comporte davantage de fluorènes. 
III.2.2. Etude comparative de D et E 
Les complexes D et E présentent des spectres semblables, avec une transition principale 
respectivement à 339 nm et à 327 nm, correspondant principalement à un transfert de charge du fluorène 
vers la bipyridine ; et plusieurs transitions avant 300 nm. La principale différence réside en la présence 
d’une bande supplémentaire intense chez le complexe E, à 415 nm. Elle correspond dans les deux 
complexes à une transition de type HOMO  LUMO +1 impliquant un transfert de charge du fluorène 
vers le fragment Ru-NO. Cette transition est bien présente mais très faiblement intense dans le cas du 
complexe D, avec un fluorène sur la pyridine en cis de NO. En effet, comme le montre la figure II-6 ci-
après, le cas de D se distingue du composé E (au même titre que de B et C d’ailleurs).  
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Figure II-6: Transition dominante (a) à 415 nm pour le complexe E ; (b) à 437 nm pour le 
complexe D.(voir Tableau II-2) 
Pour le composé D, l’orbitale d du ruthénium ne pointe pas vers les cycles pyridiniques porteurs 
de fluorène, comme pour les autres composés, mais est quasi-orthogonale aux orbitales pi du ligand 
bipyridine, ce qui entraîne un faible recouvrement par rapport à B, C, et E. Le transfert de charge 
s’effectue beaucoup moins bien, d’où la faible intensité observée. Ainsi le composé D ne représente pas 
une bonne cible pour permettre une bonne photolibération de NO•. A l’inverse, pour le complexe E, 
avec un fluorène sur la pyridine en trans de NO, le recouvrement existe bien entre les orbitales d du 
ruthénium et pi de l’azote, ce qui permet d’avoir un transfert de charge. Le composé E a les 
caractéristiques d’un bon candidat pour la synthèse de complexes [Ru-NO] capables de relarguer NO• 
sous irradiation. 
III.2.3. Etude comparative de C et E 
Les complexes C et E qui apparaissent comme les plus prometteurs, se ressemblent beaucoup 
au niveau de leurs spectres, avec trois transitions respectivement à 409, 339 et 324 nm pour le complexe 
C et à 415, 336 et 327 nm pour le complexe E. Il est intéressant de constater que la transition de plus 
basse énergie, relative à la photolibération de NO•, s’accompagne d’une force d’oscillateur quasiment 
identique chez les deux complexes. (f = 0,367 à 409 nm pour C, et f = 0,350 à 415 nm pour E). 
Les fréquences νΝΟ pour ces deux complexes sont également très proches, et le deuxième 
fluorène chez le complexe C semble aider à augmenter l’intensité de la transition. Par ailleurs, le 
complexe C symétrique semble être synthétiquement plus simple à faire que le complexe E. En effet, 
(a) 
(b) 
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cela éviterait de passer par la synthèse difficile d’une bipyridine monofonctionnalisée, et une séparation 
ultérieure des complexes cis et trans une fois le ligand coordiné au ruthénium. Ainsi, la synthèse du 
complexe C avec une bipyridine difonctionnalisée par deux fluorènes semble prometteuse… 
 
 
IV. Conclusion  
Dans ce chapitre, cinq complexes de ruthénium nitrosyle A-E possédant aucun, un, ou deux 
fluorènes sur les ligands bipyridine et/ou terpyridine ont été étudiés par des calculs DFT. Les fréquences 
théoriques νNO ont été calculées, et il a été constaté que νNO diminuait lorsque le nombre de groupements 
fluorènes donneurs augmentait. Les spectres des cinq composés ont été étudiés et comparés. En présence 
d’au moins un fluorène, le spectre présente trois bandes. La transition de plus basse énergie fait 
intervenir dans tous les cas un transfert de charge du fluorène vers le fragment Ru-NO. Ce transfert de 
charge, où le nitrosyle est impliqué à l’état excité, favorise le départ de NO• sous irradiation. Les 
complexes C et E sont les plus prometteurs et présentent des similitudes en terme de spectres. Par 
commodité de synthèse, le composé C, avec le ligand F2bpy symétrique, est envisagé pour la suite des 
travaux de cette thèse. 
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CHAPITRE III: SYNTHÈSE ET CARACTÉRISATION D’UN 
COMPLEXE DE RUTHÉNIUM À LIGANDS NITROSYLE, 
TERPYRIDINE ET BIPYRIDINE FONCTIONNALISÉ PAR 
DES FLUORÈNES 
 
Les complexes de ruthénium à ligands polypyridyles ont fait l’objet de nombreuses études sur 
la photolibération de NO•. En particulier dans notre équipe, les travaux précédents de Joelle Akl ont 
montré l’intérêt en termes de propriétés photophysiques de la présence d’un motif fluorène en 4’ sur un 
ligand terpyridine dans le complexe [Ru(FT)Cl2NO]+ (Figure III-1) où FT désigne un ligand dérivé de 
la 2,2’:6’,2’’-terpyridine.133 La photolibération de NO• a été mise en évidence par RPE pour les isomères 
cis et trans du complexe. 
 
Figure III-1: Isomères cis (Cl,Cl) et trans (Cl,Cl)-[Ru(FT)Cl2NO](PF6). 
D’autres travaux ont été réalisés dans l’équipe par la suite pour remplacer les deux ligands Cl 
par une bipyridine, qui offre de nombreux avantages par rapport aux Cl, tels que: 
- une meilleure stabilité vis-à-vis de l’eau en milieu biologique 
- une synthèse plus simple en s’affranchissant d’une séparation délicate des isomères lors de 
l’étape de coordination du ligand bipyridine au complexe 
- la possibilité de fonctionnaliser le ligand pour améliorer les propriétés de relargage de NO• du 
complexe.183 
C’est ainsi que nous nous sommes intéressés au complexe [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 (terpy 
= 2,2’:6’,2’’-terpyridine, F2bpy = 4,4’-bis(9,9’-dibutyl-9H-fluoren-2-yl)-2,2’-bipyridine) avec un 
ligand bipyridine difonctionnalisé par des fluorènes, dont les propriétés d’absorption à deux photons 
sont bien connues.165,169,172,173,174,235-239 Ce complexe est synthétisé dans l’optique d’une photolibération 
contrôlée de NO• dans la fenêtre thérapeutique. 
En 1984, Adcock et al.240 ont synthétisé et caractérisé le complexe [Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 
où terpy = 2,2’:6’,2’’-terpyridine, et bpy = 2,2’-bipyridine. Dans un premier temps, nous avons étudié 
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ce complexe pour que sa synthèse puisse servir de base pour les synthèses ultérieures. Dans un deuxième 
temps, la synthèse du complexe [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 a été réalisée pour évaluer l’effet des 
modifications apportées sur le ligand bipyridine, sur la photolibération de NO•. 
 
I. Synthèse du ligand 4,4’-bis-(9,9’-dibutyl-9H-fluoren-2-yl)-2,2’-bipyridine 
(F2bpy) 
La synthèse de F2bpy s’effectue en trois étapes d’après les travaux de Chandrasekharam et al., 
de Li et al, et de Han et al..241,242,243 (Figure III-2, a) 
A partir du 2-bromofluorène, une dialkylation en position 9,9’ du fluorène permet d’obtenir un 
fluorène avec deux chaînes butyles introduites pour augmenter la solubilité du ligand. La solubilité est 
en effet une condition importante pour les futurs travaux réalisés par absorption à deux photons (TPA). 
Une seconde étape met en jeu le bromofluorène dialkylé avec un ester boronique en présence de 
butyllithium afin d’obtenir l’acide boronique correspondant. Durant cette étape, l’organolithien formé 
après un échange halogène/lithium réagit avec l’ester boronique, et l’intermédiaire anionique de type 
RB⊝(OiPr)3 est neutralisé avec HCl pour obtenir l’acide arylboronique RB(OH)2 souhaité, R étant ici 
un groupement fluorène. Enfin, la dernière étape consiste en un couplage de Suzuki-Miyaura entre 
l’acide boronique obtenu et la 4,4’-dibromo-2,2’-bipyridine en conditions basiques. Quelques 
modifications sont apportées aux synthèses en purifiant les produits par colonne de silice en utilisant un 
éluant Pentane / Ether 70/30 pour la synthèse de l’acide boronique, et dans un éluant Pentane / Ether 
85/15 pour la synthèse de F2bpy. Le réactif 4,4’-dibromo-2,2’-bipyridine est synthétisé en 4 étapes à 
partir de la 2,2’-bipyridine en suivant les travaux de Han et al., Sharmouckh et al., et Ten Brink et 
al..243,244,245 (Figure III-2, b) 
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Figure III-2:
 
Schéma des synthèses (a) du ligand F2bpy; (b) de la 4,4’-dibromo-2,2’-bipyridine. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
(a) 
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II. Caractérisation du ligand F2bpy par diffraction des rayons X 
Des cristaux du ligand F2bpy ont pu être obtenus par diffusion d’éther dans une solution 
concentrée de F2bpy dans l’acétonitrile. La structure obtenue est présentée Figure III-3. 
 
Figure III-3: Structure cristallographique de F2bpy. Les atomes d’hydrogène ont été 
volontairement omis pour plus de clarté. 
Le ligand cristallise dans le groupe d’espace monoclinique C 2/c. La molécule est non-plane, 
avec un fragment fluorène presque plan et un fragment bipyridine également quasiment plan. Les plans 
moyens de ces fragments sont agencés selon un angle de torsion de 47,78°. La structure se compose de 
deux unités asymétriques (de N1 à C26 et de N1’ à C26’) reliées par un centre d’inversion. Les atomes 
d’azote N(1) et N(1i) de la bipyridine sont en trans l’un de l’autre afin de minimiser les répulsions entre 
les doublets libres d’électron de ces atomes. 
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III. Etude du complexe [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 avec terpy = 2,2’:6’,2’’-
terpyridine, et F2bpy = 4,4’-bis(9,9’-dibutyl-9H-fluoren-2-yl)-2,2’-bipyridine 
Quatre voies permettent d’obtenir les complexes de ruthénium à ligand nitrosyle à partir du 
précurseur RuCl3.xH2O. (Figure I-39, Chapitre I) Des travaux précédents dans l’équipe, appuyés par 
la littérature, ont montré que la voie A est la plus prometteuse pour la synthèse de complexes de 
ruthénium à ligand nitrosyle [RuII(terpy)(L)(NO)]q où L est un ligand bipyridine fonctionnalisé ou non. 
(Figure III-4) 
 
Figure III-4: Voie A pour la synthèse de complexes [Ru(terpy)(L)(NO)](PF6)3 où L est une 
2,2’-bipyridine fonctionnalisée ou non. 
Au précurseur RuCl3.xH2O est tout d’abord coordonné le ligand 2,2’:6’,2’’-terpyridine (terpy), 
pour aboutir à l’espèce [Ru(terpy)Cl3] d’après les travaux de Adcock et al..240 Ce composé subit ensuite 
une deuxième complexation par le ligand bipyridine (fonctionnalisé ou non), en milieu réducteur, afin 
de réduire le RuIII en RuII. L’intermédiaire [Ru(terpy)(L)(Cl)](Cl) isolé est ensuite engagé dans une 
substitution du ligand chloro par un ligand nitro, conduisant à [RuII(terpy)(L)(NO2)](PF6). Une réaction 
acido-basique permet enfin d’obtenir le complexe de ruthénium à ligand nitrosyle 
[Ru(terpy)(L)(NO)](PF6]3. 
 
 
Chapitre III : Synthèse et caractérisation d’un [Ru(NO)] polypyridyle fonctionnalisé par des fluorènes 
80 
III.1. Synthèse de [Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 avec terpy = 2,2’:6’,2’’-terpyridine et 
bpy = 2,2’-bipyridine 
Le complexe [Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 a été obtenu en reprenant principalement les travaux 
de Adcock et al. et de Meyer et al..240,246,247 Dans une première étape, le ligand 2,2’-bipyridine est 
coordiné à [Ru(terpy)Cl3] en présence d’un excès de LiCl afin d’éviter la formation du complexe 
homoleptique [Ru(terpy)2]3+, et en milieu réducteur avec de la triéthylamine pour réduire le RuIII en RuII. 
Ensuite, le complexe [Ru(terpy)(bpy)(Cl)](Cl) subit une substitution du ligand chloro par un ligand nitro 
pour donner le complexe [Ru(terpy)(bpy)(NO2)](PF6), lequel est converti en 
[Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 par réaction acido-basique avec un modification par rapport à Adcock.183 
La synthèse globale de [Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 est résumée dans la figure III-5 ci-après. 
Ce complexe servira de base pour l’étude des complexes de ruthénium à ligand nitrosyle avec 
des ligands polypyridines fonctionnalisés. 
 
III.2. Synthèse de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 avec terpy = 2,2’:6’,2’’-terpyridine 
et F2bpy = 4,4’-bis(9,9’-dibutyl-9H-fluoren-2-yl)-2,2’-bipyridine 
La réaction de complexation du ligand F2bpy sur le complexe [RuIII(terpy)Cl3] a nécessité 
quelques adaptations. En effet, le ligand F2bpy n’est pas soluble dans la plupart des solvants classiques 
même à chaud. Nous avons cherché un solvant avec un point d’ébullition élevé et c’est finalement dans 
l’éthylène glycol que la complexation a été réalisée. Une fois la réaction terminée, une évaporation à sec 
sous vide à la rampe en chauffant (120-130°C) du milieu permet de récupérer un solide qui est ensuite 
lavé avec une grande quantité d’eau et soumis au bain à ultrasons pour éliminer LiCl et l’éthylène glycol. 
Le produit souhaité est alors obtenu après filtration. Dans une deuxième étape, le ligand chloro est 
substitué par le ligand nitro pour aboutir au complexe [Ru(terpy)(F2bpy)(NO2)](PF6). Enfin, une 
dernière étape permet d’obtenir le complexe [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 par réaction acido-basique, 
en milieu acide. Pour cette réaction, un très large excès d’acide chlorhydrique doit être utilisé (> 1000 
éq.).183 Des travaux réalisés dans l’équipe par A. Enriquez ont montré, pour des composés de la même 
famille, un retour à l’espèce intermédiaire « Ru-Cl » lorsqu’un excès modéré d’HCl est utilisé (30 éq). 
La synthèse globale du complexe [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 est résumée dans la figure III-5. 
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Figure III-5: Schéma des synthèses globales des complexes [Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 et 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3. 
 
III.3. Caractérisation de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 avec terpy = 2,2’:6’,2’’-
terpyridine, et F2bpy = 4,4’-bis(9,9’-dibutyl-9H-fluoren-2-yl)-2,2’-bipyridine 
III.3.1. Par spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 
Pour chaque complexe, une attribution partielle des protons a pu être réalisée grâce à des 
expériences COSY 1H1H (COrrelation SpectroscopY, homonucléaire) en complément de la RMN du 
proton. Une attribution de quelques carbones est proposée au moyen d’expériences HMQC 1H13C 
(Heteronuclear Multiple Quantum Correlation, hétéronucléaire) et HMBC 1H13C (Heteronuclear 
Multiple Bond Correlation) complémentaires à la RMN 13C. Le spectre RMN obtenu dans CD3CN est 
relativement mal résolu, et certains signaux sont assez larges. Il est à noter que le complexe 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 est extrêmement sensible à des traces d’eau. En quelques heures, un 
retour au composé nitro est observé, selon l’équilibre suivant : 
 
En effet, un signal relatif à H6B, proton en alpha de l’azote de la bipyridine, apparaît 
progressivement à 9,92 ppm sur le spectre RMN. Pour pallier ce problème, une goutte d’acide est 
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rajoutée au CD3CN avant l’enregistrement du spectre. Dans un premier temps, le recours à l’acide 
chlorhydrique a à peine amélioré la qualité du spectre, et il est apparu que le complexe 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)]3+
 
se retransformait en [Ru(terpy)(F2bpy)(Cl)]+. Une tentative avec une goutte 
d’acide trifluoroacétique a engendré la décomposition du produit en quelques heures. Finalement, l’ajout 
d’une goutte de HPF6 a permis non seulement de bloquer la conversion NO-NO2, mais a également 
nettement amélioré la qualité du spectre. Malheureusement, cette amélioration s’accompagne de 
l’apparition d’un grand pic d’eau dont le signal varie beaucoup et peut parfois cacher certains signaux. 
Les spectres RMN du proton des complexes de ruthénium à ligand F2bpy 
[Ru(terpy)(F2bpy)X]+/3+ présentent trois groupes de protons aromatiques : ceux de la terpyridine, de la 
bipyridine, et du fluorène. 
La terpyridine possède 13 protons dont 12 sont deux à deux chimiquement équivalents en raison 
du plan de symétrie du complexe. Ces protons donnent naissance à sept signaux. Les déplacements ne 
varient pas beaucoup avec la nature du ligand X, car leur environnement chimique reste sensiblement le 
même. En revanche, les protons de la bipyridine et du fluorène ne sont pas équivalents d’une pyridine à 
l’autre. Deux raisons peuvent être avancées pour justifier cette observation :  
- la plus ou moins grande proximité de ces protons avec le ligand X entraîne une différence 
notable dans les valeurs des déplacements. 
- les protons subissent l’effet anisotropique des noyaux pyridiniques de la terpyridine, de la 
bipyridine, et du fluorène. L’anisotropie traduit ici l’importance de la dépendance spatiale du proton par 
rapport à un noyau aromatique. Les électrons pi des noyaux aromatiques produisent un champ 
magnétique local, qui vient s’additionner ou se soustraire au champ externe appliqué. Les protons 
environnants apparaissent ainsi blindés ou déblindés selon qu’ils se situent dans ou hors du cône 
d’anisotropie. (Figure III-6) 
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Figure III-6: Cônes d’anisotropies de la terpyridine et de la bipyridine sur 
[Ru(terpy)(F2bpy)X]+/3+
 
où X = Cl, NO2, NO. 
Ainsi, sur la bipyridine, les protons de la pyridine en cis de X bénéficient d’une relative 
proximité spatiale avec le ligand X et sont en dehors des cônes de blindage des noyaux aromatiques 
terpyridine et bipyridine environnants. Ils apparaissent donc plus déblindés que les protons du noyau 
pyridinique en trans de X.  
La spectroscopie RMN apparaît idéale pour suivre l’évolution de la synthèse de 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 à partir de [Ru(terpy)Cl3]. En effet, les intermédiaires et le complexe 
final sont tous des complexes de ruthénium (II), donc diamagnétiques, et la nature du ligand X (X = Cl, 
NO2, NO) en trans d’une des pyridines du ligand F2bpy, influe nettement sur certains déplacements 
chimiques. (Figure III-7). Ce dernier constat a notamment été mis en évidence par l’équipe de Seok et 
al. sur divers complexes de ruthénium (II) à ligand terpyridine.248 
En outre, le proton H6B, en alpha de l’azote de la pyridine en cis de X pour le ligand F2bpy, est 
fortement influencé par X et par les effets anisotropiques conjugués de la terpyridine et la bipyridine. 
C’est ce proton qui sert de repère pour évaluer le bon avancement des synthèses de complexes et la 
caractérisation des intermédiaires. Toute substitution sur le complexe entraîne une variation du 
déplacement chimique de Η6B par modification de son environnement. Dans l’acétonitrile deutéré, 
δ(H6B) évolue de 10,25 ppm pour [Ru(terpy)(F2bpy)(Cl)]+, à 9,92 ppm pour [Ru(terpy)(F2bpy)(NO2)]+ 
et diminue encore à 9,28 ppm pour [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)]3+. Cette évolution a déjà été reportée dans 
des mêmes gammes de déplacement dans d’autres complexes de ruthénium synthétisés dans notre 
équipe.184 
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Figure III-7: Spectres RMN dans CD3CN des complexes [Ru(terpy)(F2bpy)(X)]+/3+ où X = 
Cl, NO2, ou NO. 
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Dans les complexes de type [Ru(terpy)(F2bpy)X]+/3+, la substitution du ligand chloro (Cl-) par 
le ligand nitro (NO2-) s’accompagne le plus souvent d’une légère augmentation des déplacements 
chimiques des protons de la bipyridine et de la terpyridine, à l’exception de H6B. Cette tendance est 
confirmée de manière plus drastique encore, en passant de NO2 à NO à l’exception de H6B de nouveau, 
et de H6’B. Cette évolution générale pourrait s’expliquer par le fait que le ligand nitro est attracteur (effet 
-I et -M) et le ligand nitrosyle l’est encore plus (effets -I, -M), ce qui entraîne un appauvrissement et un 
déblindage des protons sur les ligands polypyridyle de plus en plus conséquent. Les déplacements des 
protons des fluorènes varient peu entre [Ru(terpy)(F2bpy)(Cl)](Cl) et [Ru(terpy)(F2bpy)(NO2)](PF6), 
en raison d’un environnement chimique relativement similaire. Ils sont situés assez loin du ligand X et 
subissent probablement moins son effet. Sur les chaînes butyles, les protons en β du fluorène sortent les 
plus blindés sur le spectre, peut-être parce qu’ils sont situés dans le cône de blindage du fluorène. 
L’ajout de fluorènes sur les bipyridines, par rapport aux complexes de Meyer, entraîne une 
augmentation relativement importante des déplacements chimiques des protons de la bipyridine et plus 
modérée pour les protons de la terpyridine. 
III.3.2. Par spectroscopie infrarouge 
Les spectres des complexes [Ru(terpy)(F2bpy)X]+/3+, présentés ci-après dans la figure III-8, 
sont assez semblables : des vibrations d’élongation des liaisons alkyles C-H sont observées dans la 
région 2850-2960 cm-1, des pics entre 1440 et 1480 cm-1 correspondent aux interactions C=C, C=CH et 
C-H, et une interaction C=N est présente vers 1600 cm-1. Les complexes avec les ligands nitro et 
nitrosyle affichent des bandes de vibration d’élongation et de déformation de la liaison P-F (dues au 
contre-anion PF6-) dans la région de 820-840 cm-1 et de 550-560 cm-1. Le complexe nitro (X = NO2) 
présente en plus une bande à 1342 cm-1 attribuée à la vibration d’élongation symétrique du groupement 
NO2 dans le même ordre de fréquence que pour le complexe avec la bipyridine non substituée (νNO2 = 
1337 cm-1). Par contre, la vibration d’élongation asymétrique n’est pas facilement distinguable parmi 
les autres pics. 
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Figure III-8: Spectres infrarouge des complexes [Ru(terpy)(F2bpy)(X)]+/3+ (X = Cl en vert, X 
= NO2 en rouge, X = NO en bleu). 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)]3+ présente une fréquence νNO à 1943 cm-1. Cette fréquence est en 
accord avec une conformation Ru-N-O linéaire avec le ligand nitrosyle à l’état NO+ 106 Ceci corrobore 
bien le spectre RMN obtenu : l’espèce est diamagnétique, de type [RuII-NO+]. A titre de comparaison, 
l’espèce [Ru(terpy)(bpy)(NO)]3+ possède une bande de vibration (νNO) légèrement plus élevée, avec un 
doublet à 1959 et à 1945 cm-1 caractéristique d’un effet à l’état solide déjà observé dans d’autres 
complexes à ligand nitrosyle dans la littérature.249-253 Le même complexe analysé en infrarouge dans 
l’acétonitrile présente une seule bande de vibration à 1950 cm-1. L’ajout de fluorènes sur une bipyridine 
entraîne ainsi un déplacement de νNO vers les plus faibles fréquences. Le fluorène situé sur la pyridine 
en trans de NO, par ses propriétés de pi-donneur, contribue à augmenter la densité électronique dans les 
niveaux pi* du nitrosyle, ce qui engendre un affaiblissement de la liaison N-O et une diminution de la 
valeur de νNO. La bipyridine non substituée est pi-acceptrice et se comporte de manière inverse en 
défavorisant la rétro-donation Ru  NO, ce qui se traduit par une augmentation de l’ordre de liaison du 
NO. 
Les fréquences νNO calculées pour [Ru(terpy)(bpy)(NO)]3+ et [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)]3+, 
respectivement de 2053,68 et 2046,35 cm-1, suivent la même tendance que les fréquences νNO obtenues 
expérimentalement pour [Ru(terpy)(bpy)(NO)]3+  et [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)]3+, respectivement de 
1959/1945 cm-1 et 1943 cm-1. La légère différence observée entre théorie et expérience peut s’expliquer 
par la taille considérable des molécules étudiées : les calculs nécessitent des approximations qui offrent 
un résultat correct mais pas encore tout à fait en adéquation avec l’expérience. La méthode de calcul 
utilisée peut également influer sur les valeurs trouvées. 
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III.3.3. Par spectrométrie de masse 
Le spectre de masse de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 a été réalisé dans l’acétonitrile par la 
technique d’ElectroSpray Ionization (ESI). (Figure III-9) 
 
 
Figure III-9: Spectre de masse de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)]3+. 
L’espèce trichargée [RuII(terpy)(F2bpy)(NO)]3+
 
de m/z = 1073,4 /3 = 357,8 ne présente pas de 
pic à cette masse. Cependant le spectre de masse ESI du composé comporte à la place un pic de m/z de 
537,4 relatif à l’espèce dichargée [RuII(terpy)(F2bpy)(NO•)]2+. Cette espèce a pu se former suite à une 
réduction spontanée de l’espèce trichargée [RuII-NO+] en l’espèce dichargée [RuII-NO•] avec les 
conditions d’ionisation électrospray. Le spectre de masse obtenu présente également un pic à 710 
correspondant probablement au ligand F2bpy protoné ; et un pic à 1089, attribué au complexe nitro 
monochargée [RuII(terpy)(F2bpy)(NO2)]+. Ce dernier pic est dû à la technique d’ESI qui a nécessité de 
l’acétonitrile puis de l’eau pour procéder à l’analyse. Le complexe [Ru-NO] s’est donc retrouvé en 
contact avec de l’eau, ce qui a engendré la conversion de NO+ en NO2-. Bien que le complexe ait été 
solubilisé dans de l’acétonitrile pur, il est délicat avec cette technique de se prémunir totalement de la 
présence d’eau. Le pic à 870 n’a pas été attribué. 
Cette observation se retrouve dans le composé [Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 dont le spectre de 
masse ESI présente un pic à 537 ([RuII(terpy)(bpy)(NO2)]), en plus de pics à 173,7 
([RuII(terpy)(bpy)(NO)]3+), 245,5 ([RuII(terpy)(bpy)]2+), 253,5 ([RuII(terpy)(bpy)(HO•)]), 261 ([RuII-
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NO•]2+), 266 ([RuII-CH3CN]2+). La présence du pic attendu pour [RuII(terpy)(bpy)(NO)]3+ à 173,7 et 
l’absence de ce pic pour [RuII(terpy)(F2bpy)(NO)]3+ laisse suggérer que ce dernier complexe est 
davantage sensible à l’eau. Cette remarque est appuyée par la RMN de [Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3, qui 
révèle que le composé est stable plusieurs jours dans CD3CN malgré les traces d’eau présentes dans le 
solvant deutéré, contrairement au complexe [Ru-NO] avec les fluorènes qui repasse à l’état nitro en 
quelques heures dans CD3CN. 
III.3.4. Par électrochimie 
Les complexes de ruthénium de type [Ru(terpy)(bpy)(X)]+/3+ et [Ru(terpy)(F2bpy)(X)]+/3+
 
(X = 
Cl, NO2, NO) ont été étudiés au moyen de deux expériences d’électrochimie ; la voltammétrie à vague 
carrée dite square wave, et la voltammétrie cyclique, pour analyser la réversibilité des phénomènes 
observés. 
Le montage comprend trois électrodes: l’électrode de travail en platine; l’électrode de référence 
au calomel saturée en KCl qui impose le potentiel à l’électrode de travail; et la contre-électrode en 
platine qui permet de fermer le circuit. Un courant i est mesuré entre l’électrode de travail et la contre-
électrode, en faisant varier le potentiel E au niveau de l’électrode de travail. Chaque complexe est étudié 
à température ambiante dans l’acétonitrile (10-3 mol.L-1) avec bullage d’argon pour dégazer les solutions 
et ainsi éviter l’interférence de l’oxygène dissous dans la solution, avec le composé étudié.  
Dans l’expérience de voltammétrie cyclique (CV), le potentiel E imposé à l’électrode de travail 
par rapport à l’électrode de référence, varie linéairement avec le temps. Le courant est mesuré en 
fonction du temps au niveau de l’électrode de travail. Durant l’acquisition, le potentiel prend une valeur 
initiale E0 puis évolue jusqu’à une certaine valeur Emax appelée potentiel d’inversion. Une fois ce 
potentiel atteint, le sens de balayage du potentiel est inversé, jusqu’à atteindre un autre extremum de 
potentiel Emin. Puis il y a retour à la valeur initiale de potentiel E0. Le courant i est tracé en fonction du 
potentiel E : une réaction électrochimique se traduit alors par l’observation d’une vague sur le 
voltammogramme.254,255 
Dans l’expérience de voltammétrie à vague carrée (SqW), découlant de la méthode de 
voltammétrie cyclique, le potentiel appliqué est paramétré pour varier en oxydation ou en réduction. Le 
potentiel ne varie plus de manière linéaire mais sous forme de paliers, avec des impulsions d’amplitude 
et de durée identiques, mais de signes opposés. Le courant mesuré correspond à la différence entre deux 
mesures avant et après impulsion. Ceci permet de s’affranchir des effets de courant capacitif.254 
Les résultats des analyses en électrochimie des complexes [Ru(terpy)(F2bpy)(X)]+/3+
 
(X = Cl, 
NO2, NO) sont rassemblés sur la figure III-10 et dans le tableau III-1. 
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Figure III-10: Voltammogrammes d’oxydation et réduction en voltammétrie à vague carrée des 
complexes [Ru(terpy)(F2bpy)(X)]+/3+ (X = Cl en vert, X = NO2 en rouge, X = NO en bleu). 
Complexes Eeq (V) Oxydation Réduction 
  F2bpy RuIII/II terpy bpy NO+/NO• 
[Ru(terpy)(bpy)(Cl)](Cl) 0  0,82 -1,42 -1,57  
[Ru(terpy)(bpy)(NO2)](PF6) 0  1,05 -1,38 -1,69  
[Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 0,5  1,97 -1,51 -1,59 0,47 
 
      
[Ru(terpy)(F2bpy)(Cl)](Cl) 0 1,85 0,83 -1,39 -1,48  
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO2)](PF6) 0,3 1,87 1,02 -1,37 -1,62  
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 0,48 1,79 2,12 -1,45  0,43 
F2bpy 0,5  1,77     
 
Tableau III-1: Potentiels à l’équilibre (Eeq) et potentiels d’oxydation et de réduction (en 
V/ECS) des complexes [Ru(terpy)(bpy)(X)]+/3+ et [Ru(terpy)(F2bpy)(X)]+/3+ et du ligand F2bpy mesurés 
dans l’acétonitrile. 
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Les complexes [Ru(terpy)(F2bpy)(X)]+/3+ présentent une vague d’oxydation réversible relative 
au couple RuIII/II respectivement à 0,83, 1,02 et 2,12 V. Une autre vague d’oxydation, irréversible cette 
fois, est présente vers 1,8 V. Le processus mis en jeu est celui de l’oxydation de la partie fluorène du 
ligand F2bpy et se retrouve également dans l’étude électrochimique du ligand seul. Pour 
[Ru(terpy)(F2bpy)(Cl)](Cl), une vague supplémentaire est relevée à 1,11 V et correspond au couple 
Cl2/Cl-. Cette vague est dûe au contre-anion et a été confirmée par l’étude électrochimique du sel de 
chlorure de tétrabutylammonium Bu4NCl. 
La première vague de réduction pour [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)]3+ est attribuée à la réduction du 
ligand nitrosyle NO+ en NO• à 0,43 V. Cette valeur est relativement élevée par rapport aux potentiels de 
réduction du couple NO+/NO• pour d’autres complexes de ruthénium à ligand nitrosyle, tel que 
[Ru(Fterpy)Cl2NO](PF6) par exemple, dont le processus est observé à -0,1 V.134 Ceci témoigne de la 
facilité du processus de réduction de RuII-NO+ en RuII-NO• dans [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)]3+ comparé au 
complexe avec les deux ligands chloro. La vague observée vers -0,3 V n’est pas identifiée, mais il est 
possible qu’elle corresponde à une réduction de NO• en NO-. Plusieurs vagues de réduction sont relevées 
ensuite : une première vague est attribuée à la réduction de la terpyridine (-1,37 à -1,45 V), puis une 
deuxième vague à la réduction de la bipyridine (-1,48 à -1,62 V) pour les complexes chloro et nitro. En 
effet, plus la délocalisation d’électrons est grande, plus les niveaux occupés augmentent et les niveaux 
pi* baissent en énergie. En réduction, des électrons sont envoyés dans les niveaux vacants des fragments 
donc il est plus simple d’en envoyer dans le cas de la terpyridine où la délocalisation est plus grande que 
pour la bipyridine. Cette évolution est confirmée par les potentiels de réduction des ligands terpyridine 
et bipyridine non coordinés.256,257 D’autres vagues sont observées à des potentiels plus faibles encore, et 
peuvent correspondre à une réduction au niveau des fluorènes ou à une seconde réduction de la 
terpyridine ou de la bipyridine. Pour [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)]3+, la vague vers -1,15 V n’a pas été 
identifiée, et la vague de réduction de la bipyridine n’est pas attribuée car un autre processus relatif à 
une polymérisation du ligand intervient vers -1,7 V et empêche l’interprétation de phénomènes rédox à 
des potentiels inférieurs. 
Dans une même série [Ru(terpy)(F2bpy)(X)]+/3+, le potentiel d’oxydation du couple RuIII/II 
augmente fortement lorsque X = NO+: l’oxydation est moins favorable. Le ligand nitrosyle est 
particulièrement pi-attracteur, il est alors plus difficile d’arracher un électron au ruthénium (II) d’où le 
potentiel d’oxydation RuIII/RuII plus élevé. 
En comparant deux à deux les complexes des séries [Ru(terpy)(bpy)(X)]+/3+ et  
[Ru(terpy)(F2bpy)(X)]+/3+, il est possible d’évaluer l’effet des groupements fluorènes. Les potentiels de 
réduction de la bipyridine sont plus élevés lorsque celle-ci comprend des fluorènes. La réduction est 
donc plus favorable, ce qui peut s’expliquer par l’augmentation de la taille du système pi délocalisé qui 
conduit à un abaissement d’énergie du niveau BV du fragment, et facilite ainsi la réduction. 
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Le potentiel de réduction attribué au couple NO+/NO• diminue de 0,47 à 0,43 V lorsque le 
complexe comporte des fluorènes. Le complexe se réduit donc moins facilement lorsqu’il comporte des 
fluorènes. Ce potentiel élevé est à rapprocher des fréquences νNO observées pour ces complexes. Les 
complexes [Ru(terpy)(bpy)(NO)]3+ et [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)]3+présentent respectivement une 
fréquence νNO de 1950 et 1943 cm-1. Le transfert de charge sur NO est différent selon la nature du 
groupement en position trans. Le ligand F2bpy est davantage pi-donneur, donc la densité électronique 
sur le NO est plus forte et il est plus dur de réduire NO. 
Par comparaison, les complexes cis-(Cl,Cl) et trans-(Cl,Cl)[Ru(Fterpy)(Cl)2(NO)](PF6) 
présentent un potentiel de réduction NO+/NO• de -0,1 V et une bande νNO vers 1900 cm-1. La réduction 
de ces composés est donc plus difficile. En effet, contrairement à ceux-ci, [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)]3+ est 
une espèce trichargée, donc plus avide d’électrons et pour laquelle il est plus facile de donner des 
électrons par réduction, que pour l’espèce monochargée [Ru(Fterpy)(Cl)2(NO)](PF6). 
 
 
IV. Conclusion 
Ce chapitre a tout d’abord présenté la synthèse du ligand bipyridine difonctionnalisé par des 
fluorènes (F2bpy) qui possèdent des propriétés d’absorption à deux photons. Ce ligand entre ainsi dans 
la synthèse de composés pi-conjugués de type donneur-accepteur où une conjugaison à longue distance 
relie les groupements donneur et accepteur. Dans un deuxième temps, la synthèse et la caractérisation 
d’un complexe de ruthénium à ligand nitrosyle avec ce ligand ont été décrites : 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 a ainsi été caractérisé par diverses spectroscopies (RMN, IR), par 
spectrométrie de masse et par des études électrochimiques. La RMN a notamment permis de suivre 
l’évolution de la synthèse. La spectroscopie infrarouge a montré la présence d’une bande νNO à une 
fréquence confirmant l’état [RuII-NO+] du complexe. L’analyse en masse ESI ne permet pas d’aussi bien 
caractériser le produit obtenu et a révélé la présence d’un pic relatif au composé nitro qui s’est formé 
dans les conditions de l’analyse par réaction avec de l’eau. Des études en électrochimie ont enfin montré 
divers phénomènes d’oxydoréduction parmi lesquels la présence d’un processus de réduction NO+/NO• 
à un potentiel élevé, traduisant ainsi le caractère réductible de NO+. 
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CHAPITRE IV: SYNTHÈSE ET CARACTÉRISATION DE 
COMPLEXES DE RUTHÉNIUM À LIGANDS NITROSYLE, 
TERPYRIDINE ET BIPYRIDINE FONCTIONNALISÉ(S) PAR 
UN MÉTHOXYPHÉNYLE 
 
Dans le chapitre précédent ont été décrites la synthèse et la caractérisation de 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO](PF6)3, un nouveau complexe de ruthénium à ligands nitrosyle, terpyridine et 
bipyridine difonctionnalisé par un fluorène. Sa synthèse a toutefois posé quelques difficultés à certaines 
étapes, notamment en termes de solubilité et de purification. Toujours dans le but d’étudier et 
d’améliorer les propriétés de photolibération de NO• de complexes de ruthénium à ligands terpyridine 
et bipyridine, nous nous sommes intéressés à la fonctionnalisation de ligands polypyridines par d’autres 
motifs. 
Dans des travaux récents de l’équipe211, l’effet de divers groupements phényles en position 4’ 
sur la terpyridine sur des complexes de structure générale [Ru(R-Phterpy)Cl2(NO)]+ (R = OCH3, H, Br, 
NO2) a été étudié. Des calculs sur ces complexes ont montré que le transfert de charge est d’autant plus 
important que le groupement R est fortement électrodonneur, et ainsi, que le complexe [Ru(H3CO-
Phterpy)Cl2(NO)](PF6) est un bon candidat pour une étude des propriétés d’absorption à deux photons. 
Le groupement méthoxyphényle apparaît donc comme un substituant de choix sur un ligand 
polypyridine. Ses propriétés TPA semblent prometteuses au même titre que celles du fluorène dans le 
complexe [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 précédemment étudié. Dans ce chapitre, seront abordées la 
synthèse et la caractérisation du complexe analogue avec deux groupes méthoxyphényles sur la 
bipyridine. Un autre complexe de ruthénium trifonctionnalisé sur la terpyridine et la bipyridine a été 
étudié. Ces complexes sont tous deux prometteurs en termes de photolibération de NO• dans la fenêtre 
thérapeutique. 
 
I. Synthèse des ligands 4,4’-bis-(4-méthoxyphényl)-2,2’-bipyridine (MP2bpy); et 4’-
(4-méthoxyphényl)-2,2’:6’,2’’-terpyridine (MPterpy) 
La synthèse de MP2bpy a été réalisée en partant directement depuis l’acide boronique 
correspondant, d’après les travaux de Constable et al..258 De nouveau, un couplage de Suzuki-Miyaura 
permet d’obtenir le ligand souhaité par réaction avec la 4,4’-dibromo-2,2’-bipyridine, en conditions 
basiques. (Figure IV-1, a) 
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Figure IV-1: Schéma des synthèses (a) du ligand MP2bpy; (b) du ligand MPterpy. 
Le couplage de Suzuki-Miyaura est réalisé avec le catalyseur Pd0(PPh3)4 en conditions basiques. 
Un mécanisme général du cycle catalytique est proposé Figure IV-2. 
 
Figure IV-2: Cycle catalytique du couplage de Suzuki-Miyaura. 
(a) 
(b) 
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Lors de l’addition oxydante, le dérivé halogéné réagit avec le catalyseur de palladium au degré 
d’oxydation (0) pour former un complexe cis qui s’isomérise ensuite en complexe trans R1-PdII-X. La 
base est indispensable à l’étape de transmétallation suivante, afin d’obtenir un complexe « ate » de bore 
quaternaire R2BY2-Base⊝, beaucoup plus réactif pour le transfert d’un groupement hydrocarboné R2 
sur R1-PdII-X. Une nouvelle isomérisation trans-cis permet d’obtenir le complexe de palladium cis, 
lequel, par élimination réductrice, donne l’espèce R1-R2 souhaitée, avec régénération du catalyseur.259 
Le ligand MPterpy s’obtient à partir de la 2-acétylpyridine et du 4-méthoxybenzaldéhyde 
d’après les travaux de Chen et al..260(Figure IV-1, b) Cette synthèse « one-pot » est une variante de la 
méthode de Kröhnke pour obtenir des 4’-aryl-2,2’:6’,2’’-terpyridines. La synthèse d’arylterpyridines a 
déjà largement été étudiée dans la littérature.261 Une proposition de mécanisme est donnée Figure IV-3. 
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Figure IV-3: Proposition de mécanisme pour la synthèse du ligand MPterpy.262 Adapté de la 
thèse de Joëlle Akl.133 
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Cette synthèse consiste en la condensation aldolique en milieu basique de la 2-acétylpyridine 
avec un benzaldéhyde substitué par un groupement méthoxyphényle, résultant en la cétone α,β-insaturée 
(1). L’énolate issu de la déprotonation d’un deuxième équivalent de 2-acétylpyridine réagit avec (1) 
selon une addition de Michaël pour donner la dicétone (2). La dicétone réagit en présence de NH3(aq) 
pour donner l’imine qui se cyclise ensuite pour former la dihydropyridine. Celle-ci en s’oxydant à l’air 
génère l’aromaticité de la pyridine centrale et donne ainsi le ligand souhaité, avec départ de molécule 
d’eau. 
 
 
II. Etude du complexe [Ru(terpy)(MP2bpy)(NO)](PF6)3 (T0B2) avec terpy = 
2,2’:6’,2’’-terpyridine, et MP2bpy = 4,4’-bis(4-méthoxyphényl)-2,2’-bipyridine 
Dans la suite de cette thèse, par souci de commodité et de lisibilité dans les études de complexes, 
les complexes [Ru-NO] à ligands polypyridine fonctionnalisés par des groupements méthoxyphényles 
donneurs d’électrons seront désignés sous l’appellation TnBm où m et n représentent le nombre de 
méthoxyphényles respectivement sur la bipyridine et sur la terpyridine. 
La figure IV-4 présente quelques complexes qui ont fait l’objet d’études et de comparaisons 
dans cette thèse. 
 
Figure IV-4: Désignation TnBm des complexes [Ru-NO] selon le nombre de groupes 
méthoxyphényles qu’ils comportent. 
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La molécule T0B0, étudiée dans le chapitre précédent, ne comporte aucun méthoxyphényle et ne 
présente donc aucun effet donneur significatif. 
La molécule T1B0 avec un groupement méthoxyphényle, synthétisée dans l’équipe204, présente 
un effet donneur. Les calculs avec deux groupes fluorènes sur la bipyridine ont montré que l’effet 
donneur des fluorènes venait principalement de la contribution du fluorène sur la pyridine en trans du 
NO.(voir chapitre II) Par analogie, pour la molécule T0B2 avec deux groupes méthoxyphényles sur la 
bipyridine, les calculs ont montré que le transfert de charge résulte majoritairement d’un effet donneur 
du méthoxyphényle sur la pyridine en trans de NO. T1B0 et T0B2 présentent ainsi des capacités similaires 
en termes d’effet donneur-accepteur. Nous pourrions quantifier l’effet donneur de T0B2 en le ramenant 
à 1, et ainsi rapprocher le comportement de T0B2 à celui de T1B0. 
La molécule T1B2, avec un groupe méthoxyphényle sur la terpyridine et deux sur la bipyridine, 
présente un effet donneur du méthoxyphényle sur la terpyridine, d’une part, et sur la pyridine en trans 
de NO, d’autre part. 
Les calculs seront étudiés plus en détails dans le chapitre VI. 
 
II.1. Synthèse de T0B2 
Les modes opératoires décrits par Meyer et al. et Adcock et al. selon la voie A (Chapitre III, 
figure III-4) ont constitué une base pour la synthèse des complexes de ruthénium avec le ligand MP2bpy. 
De même que pour le complexe [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3, le complexe T0B2 a été obtenu à partir 
de [RuIII(terpy)Cl3] par la voie A. La première étape de complexation du ligand MP2bpy sur le ruthénium 
a nécessité l’utilisation de l’éthylène glycol également, en raison de la difficulté à solubiliser le ligand 
dans la plupart des solvants classiques. Une substitution de Cl par NO2 permet d’obtenir le complexe 
nitro, puis après une réaction acido-basique en présence de HCl183,263, l’espèce souhaitée T0B2 est bien 
obtenue. (Figure IV-5) 
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Figure IV-5: Schéma de la synthèse générale de T0B2. 
 
II.2. Caractérisation de T0B2 
II.2.1. Par spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 
Pour les intermédiaires et le complexe final, l’attribution des protons a pu être réalisée grâce à 
des expériences COSY. Une attribution des carbones est proposée au moyen d’expériences HMQC et 
HMBC complémentaires à la RMN 13C. Le complexe final T0B2 est stable dans CD3CN après 24 h. 
Les spectres des complexes [Ru(terpy)(MP2bpy)(X)]+/3+ (X = Cl, NO2, NO) présentent trois 
groupes de protons aromatiques: ceux de la terpyridine, ceux de la bipyridine, et ceux de la partie 
méthoxyphényle. De même que pour les complexes [Ru(terpy)(F2bpy)(X)]+/3+, les protons de la 
terpyridine sont deux à deux équivalents, mais les protons de la bipyridine et des deux méthoxyphényles 
sont inéquivalents: ceux sur la pyridine en trans de X (et le méthoxyphényle correspondant) sont 
davantage blindés, ceux sur la pyridine en cis de X (et le méthoxyphényle correspondant) sont décalés 
vers de plus grandes valeurs de δ. L’effet se manifeste particulièrement pour H6B. Sur un même motif 
méthoxyphényle, les protons sont deux à deux équivalents. 
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De nouveau, la spectroscopie RMN est un outil de choix pour suivre l’évolution de la synthèse 
de T0B2. Les intermédiaires et le complexe final présentent tous un ruthénium à l’état d’oxydation +II, 
ce qui permet d’envisager une RMN pour ces espèces diamagnétiques. La nature du ligand X (X = Cl, 
NO2, NO) en cis de la terpyridine, influe nettement sur le déplacement chimique de H6B. Ainsi le 
déplacement chimique de ce proton H6B varie dans CD3CN de 10,20 ppm pour X = Cl, à 9,87 ppm pour 
X = NO2 et 9,23 ppm pour X = NO. (Figure IV-6) 
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Figure IV-6: Spectres RMN dans CD3CN des complexes [Ru(terpy)(MP2bpy)(X)]+/3+ où X = 
Cl, NO2, ou NO. 
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Dans les complexes de type [Ru(terpy)(MP2bpy)(X)]+/3+, la substitution de Cl par NO2 
s’accompagne de manière générale d’une diminution des déplacements chimiques des protons de la 
bipyridine et de la terpyridine. Cette tendance est inversée en passant du complexe nitro au complexe 
nitrosyle : l’ensemble des protons voit son déplacement augmenter, à l’exception de H6B et de H6’B. La 
nature du ligand X et la conformation des ligands polypyridyle (et ainsi des cônes d’anisotropie) a peut-
être ainsi une influence sur les déplacements. Par comparaison avec les complexes sans substituant sur 
la bipyridine, l’ajout de groupes méthoxyphényles entraîne la plupart du temps une augmentation des 
déplacements chimiques lorsque X = Cl, NO2 ou NO, à l’exception des protons H6B et H6’B pour lesquels 
δ diminue. 
II.2.2. Par spectroscopie infrarouge 
Les spectres des complexes [Ru(terpy)(MP2bpy)(X)]+/3+ (Figure IV-7) comportent quelques 
points communs : des vibrations d’élongation des liaisons alkyles C-H sont observées dans la région 
2830-2970 cm-1, des pics entre 1430 et 1480 cm-1 correspondent aux interactions C=C, C=CH et C-H, 
et une interaction C=N est présente vers 1600 cm-1. Les complexes avec les ligands nitro et nitrosyle 
affichent des bandes de vibration d’élongation et de déformation de la liaison P-F (dues au contre-anion 
PF6-) dans la région 810-840 cm-1 et 550-560 cm-1. Le complexe nitro (X = NO2) présente deux bandes 
à 1387 cm-1 et 1346 cm-1 attribuées aux vibrations d’élongation asymétrique et symétrique, 
respectivement, du groupement NO2. 
 
Figure IV-7: Spectres infrarouge des complexes [Ru(terpy)(MP2bpy)(X)]+/3+ (X = Cl en vert, 
X = NO2 en rouge, X = NO en bleu). 
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T0B2 présente une fréquence νNO à 1937 cm-1, relative à une conformation Ru-N-O linéaire avec 
le ligand nitrosyle à l’état NO+.106 Cette observation est en adéquation avec le spectre RMN obtenu car 
l’espèce est diamagnétique, de type [RuII-NO+]. L’ajout d’un groupement méthoxyphényle donneur 
engendre une diminution de νNO (1959 et 1945 cm-1 pour T0B0). Ce groupement donneur favorise la 
rétrodonation Ru  NO en fournissant des électrons dans les niveaux pi* du NO, ce qui entraîne un 
affaiblissement de la liaison N-O dont l’ordre de liaison diminue. La fréquence νNO de T0B2 est alors 
plus faible que celle du complexe T0B0. 
II.2.3. Par spectrométrie de masse 
Le spectre de masse de l’espèce a été réalisé dans l’acétonitrile. (Figure IV-8) 
 
 
Figure IV-8: Spectre de masse ESI de T0B2. 
Bien que l’analyse élémentaire et la RMN du produit ont montré qu’il s’agit bien de T0B2, la 
spectrométrie de masse ne permet pas de caractériser aussi bien le composé. 
L’espèce trichargée [Ru(terpy)(MP2bpy)(NO)]3+ devrait présenter un pic à une masse m/z de 
244 (732,7 /3). Or à la place de ce pic, le spectre de masse affiche un pic de m/z 749, qui peut être 
attribué au complexe nitro monocationique [Ru(terpy)(MP2bpy)(NO2)](PF6). L’espèce est bien 
monochargée car l’écart entre chaque pic de ce massif vaut 1. De même que pour le complexe avec les 
fluorènes, les conditions de l’analyse ESI et la présence d’une faible quantité d’eau entraîne la 
conversion du [RuII-NO]3+ en [RuII-NO2]+. Un pic à 372 relatif à l’espèce dichargée 
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[Ru(terpy)(MP2bpy)(CH3CN)](PF6)2 est également observé, résultant de la substitution du groupe 
nitrosyle par une molécule d’acétonitrile. Les pics à 604 et 901 n’ont pas été attribués. 
II.2.4. Par électrochimie 
Les complexes de ruthénium de type [Ru(terpy)(MP2bpy)(X)]+/3+ (X = Cl, NO2, NO) ont été 
étudiés dans l’acétonitrile (10-3 mol.L-1) dégazé par bullage d’argon, par voltammétrie à vague carrée 
(SqW), et voltammétrie cyclique (CV). (Figure IV-9 et Tableau IV-1) 
 
 
Figure IV-9: Voltammogrammes d’oxydation et réduction en voltammétrie à vague carrée des 
complexes [Ru(terpy)(MP2bpy)(X)]+/3+ (X = Cl en vert, X = NO2 en rouge, X = NO en bleu). 
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Complexes Eeq (V) Oxydation Réduction 
  MP2bpy RuIII/II terpy bpy NO+/NO• 
[Ru(terpy)(MP2bpy)(Cl)](Cl) 0 1,86 0,76 -1,46 -1,58  
[Ru(terpy)(MP2bpy)(NO2)](PF6) 0,25 1,83 1,04 -1,35 -1,61  
[Ru(terpy)(MP2bpy)(NO)](PF6)3 (T0B2) 0,55 1,89  -1,58 0,42 
MP2bpy 0 1,80     -1,69  
 
Tableau IV-1: Potentiels à l’équilibre (Eeq) et potentiels d’oxydation et de réduction (en V/ECS) 
des complexes [Ru(terpy)(MP2bpy)(X)]+/3+ et de MP2bpy, mesurés dans l’acétonitrile. 
D’après les expériences SqW en partant vers les potentiels positifs, les complexes 
[Ru(terpy)(MP2bpy)(X)]+/3+ présentent une première vague d’oxydation réversible relative au couple 
RuIII/II à 0,76 V pour X = Cl et 1,04 V pour X = NO2. Cette vague n’est pas visible pour T0B2 (X = NO), 
car elle doit probablement se situer vers des potentiels très élevés au-delà du domaine d’électroactivité 
du solvant, et les conditions de l’expérience ne permettent pas de l’observer. Une telle augmentation du 
potentiel se justifie par le fort caractère attracteur du nitrosyle qui stabilise le ruthénium (II) et défavorise 
son oxydation. Une deuxième vague d’oxydation irréversible est observée entre 1,8 et 1,9 V pour les 
complexes [Ru(terpy)(MP2bpy)(X)]+/3+. Le processus mis en jeu correspond à l’oxydation du ligand 
MP2bpy et a également été mis en évidence dans l’étude électrochimique du ligand MP2bpy. Le composé 
[Ru(terpy)(MP2bpy)(Cl)](Cl) présente une vague supplémentaire à 1,04 V, correspondant à l’oxydation 
du contranion Cl- en Cl2. La vague à 0,98 V pour T0B2 n’a pas été attribuée. 
En partant à présent vers les potentiels négatifs en SqW, plusieurs réductions ont lieu. Une vague 
de réduction apparaît à 0,42 V pour le complexe T0B2, et correspond à la réduction NO+/NO•. Ce 
potentiel est dans la gamme des potentiels observés pour T0B0 et [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)]3+ 
(respectivement 0,47 et 0,43 V). Le potentiel est cependant un peu plus faible que dans ces derniers 
complexes, ce qui suggère que le complexe T0B2 est un peu plus réducteur. La deuxième réduction vers 
-0,3 V pour T0B2 n’a pas été attribuée. Elle pourrait peut-être rendre compte de la réduction NO•/NO-. 
En continuant dans les potentiels négatifs, deux autres réductions réversibles sont attribuées à la 
terpyridine, puis à la bipyridine. Ces deux réductions sont confondues dans une seule large vague de 
réduction irréversible pour T0B2 à -1,58 V. Au-delà de -1,6 V, d’autres vagues observées pour les 
composés chloro et nitro correspondent à une réduction impliquant la partie méthoxyphényle ou de 
nouveau la terpyridine ou la bipyridine.  
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III. Etude du complexe [Ru(MPterpy)(MP2bpy)(NO)](PF6)3 (T1B2) avec MPterpy 
= 4’-(4-méthoxyphényl)-2,2’:6’,2’’-terpyridine, et MP2bpy = 4,4’-bis(4-méthoxyphényl)-
2,2’-bipyridine 
III.1. Synthèse de T1B2 
De même que pour les complexes [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 et T0B2, le complexe T1B2 a 
été synthétisé selon la voie A (Chapitre III, figure III-4), à partir de [RuIII(MPterpy)Cl3]. Lors de la 
première étape de complexation du ligand MP2bpy sur le ruthénium, la synthèse a été faite dans 
l’éthylène glycol également, car le ligand est très peu soluble dans la plupart des solvants classiques. 
Après une substitution du ligand Cl par le ligand NO2, suivi d’une réaction acido-basique en présence 
de HCl, le complexe souhaité T1B2 est bien obtenu. (Figure IV-10) 
 
Figure IV-10: Schéma de la synthèse générale de T1B2. 
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III.2. Caractérisation de T1B2 
III.2.1. Par spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 
Pour les intermédiaires et le complexe final, l’attribution des protons a pu être réalisée grâce à 
des expériences COSY. Une attribution de la majorité des carbones est proposée au moyen 
d’expériences HMQC et HMBC complémentaires à la RMN 13C. La détermination des protons des 
groupements phényles se fait notamment grâce aux analyses HMQC et HMBC. Le complexe final T1B2 
est stable dans CD3CN après 5 jours. 
Les spectres des complexes [Ru(MPterpy)(MP2bpy)(X)]+/3+ (X = Cl, NO2, NO) présentent trois 
groupes de protons aromatiques : ceux de la terpyridine de δ deux à deux égaux, ceux de la bipyridine, 
qui sont inéquivalents, et ceux de la partie méthoxyphényle, inéquivalents d’un groupe phényle à l’autre 
mais deux à deux équivalents sur le même groupement méthoxyphényle. 
La spectroscopie RMN permet de suivre l’avancement des synthèses des intermédiaires et du 
complexe final, tous diamagnétiques. Le proton H6B une fois de plus, voit son déplacement chimique 
sensiblement varier en fonction de la nature du ligand X: son déplacement varie de 10,20 ppm pour X 
= Cl, à 9,87 ppm pour X = NO2, à 9,23 ppm pour X = NO. (Figure IV-11) 
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Figure IV-11: Spectres RMN dans CD3CN des complexes [Ru(MPterpy)(MP2bpy)(X)]+/3+ où 
X = Cl, NO2, ou NO. 
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Dans les complexes de type [Ru(MPterpy)(MP2bpy)(X)]+/3+, la substitution de Cl par NO2 
s’accompagne d’une assez faible variation de déplacement des protons des ligands MPterpy et MP2bpy, 
excepté pour H6B. En passant de NO2 à NO, l’ensemble des protons voit son déplacement augmenter, à 
l’exception de H6B et de H6’B dont le déplacement diminue fortement. Par comparaison avec les 
composés de Meyer où les ligands bipyridine et terpyridine sont non substitués, l’ajout de groupes 
méthoxyphényles donneurs entraîne de manière générale un déblindage des protons. 
III.2.2. Par spectroscopie infrarouge 
Les spectres des complexes [Ru(MPterpy)(MP2bpy)(X)]+/3+ (X = Cl, NO2, NO) sont présentés 
ci-après dans la figure IV-12. 
Pour les trois complexes, des vibrations d’élongation des liaisons alkyles C-H sont observées 
dans la région 2830-3000 cm-1, une interaction C=N est présente vers 1600 cm-1, des pics entre 1400 et 
1500 cm-1 correspondent aux interactions C=C, C=CH et C-H. Les complexes avec les ligands nitro et 
nitrosyl (X = NO2 et NO respectivement) présentent des bandes de vibration d’élongation et de 
déformation de la liaison P-F respectivement vers 820-830 cm-1 et vers 550-560 cm-1. Le complexe nitro 
présente en plus une bande à 1334 cm-1 attribuée au groupement NO2. 
 
Figure IV-12: Spectres infrarouge des complexes [Ru(MPterpy)(MP2bpy)(X)]+/3+ (X = Cl en 
vert, X = NO2 en rouge, X = NO en bleu). 
T1B2 présente une fréquence νNO à 1933 cm-1. Le complexe se trouve donc bien sous la forme 
[RuII-NO+] avec une conformation Ru-N-O linéaire.106 L’ajout de groupements méthoxyphényles 
donneurs sur la terpyridine et sur la bipyridine entraîne un décalage de la bande de vibration νNO vers 
les plus faibles fréquences par rapport à T0B0, T1B0 et T0B2. (Tableau IV-2). 
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 T0B0 T1B0 T0B2 T1B2 
νNO expérimental (cm-1) 1959, 1945 1940 1937 1933 
νNO calculé (cm-1) 2054 2043 2045 2033 
 
Tableau IV-2: Fréquences νNO expérimentales et calculées de T0B0, T1B0, T0B2, T1B2. 
Cette tendance à la diminution de la fréquence νNO avec l’augmentation du nombre de 
groupements méthoxyphényles se retrouve dans les calculs théoriques. Lorsqu’il y a un effet donneur 
par introduction d’un groupement méthoxyphényle sur la terpyridine (T1B0) ou la bipyridine (T0B2), la 
bande de vibration diminue d’une dizaine de cm-1, et l’intervention d’un deuxième effet donneur (T1B2) 
fait encore diminuer la fréquence νNO d’une dizaine de cm-1. De T0B0 à T1B2, le transfert de charge vers 
les orbitales antiliantes de NO est de plus en plus conséquent, ce qui entraîne une diminution de l’ordre 
de liaison de N-O et une diminution progressive de la fréquence νNO. Les calculs rendent plutôt bien 
compte des résultats expérimentaux obtenus, malgré des valeurs légèrement plus élevées. 
III.2.3. Par spectrométrie de masse 
Le spectre de masse ESI du complexe T1B2 a été réalisé dans l’acétonitrile. (Figure IV-13) 
 
Figure IV-13: Spectre de masse ESI de T1B2. 
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Bien que l’analyse élémentaire et la RMN aient confirmé la nature du produit, il est difficile de 
mettre en évidence l’obtention du produit espéré par spectrométrie de masse. 
Une première étude des profils isotopiques permet de diviser ce spectre en trois régions : une 
région de m/z supérieure à 800 relative à des espèces monocationiques (pics séparés d’une unité), une 
région de m/z compris entre 350 et 500 avec des espèces dichargées (pics séparés d’une demi-unité), et 
enfin une région de m/z inférieure à 300, correspondant à des espèces trichargées (pics séparés de 1/3 
d’unité). 
L’espèce trichargée [Ru(MPterpy)(MP2bpy)(NO)]3+ (T1B2) ne présente pas de pic à une masse 
m/z de 839,2/3 = 279,7. Le spectre comporte en revanche un pic de m/z 855,2 caractéristique du 
complexe monocationique nitro [Ru(MPterpy)(MP2bpy)(NO2)]+. Le complexe initial a donc évolué en 
complexe nitro par réaction avec la faible quantité d’eau présente dans les conditions de l’analyse. Le 
spectre affiche également plusieurs autres pics caractérisables parmi lesquels : 
- un pic à 419,6, relatif à l’espèce dichargée [RuII(MPterpy)(MP2bpy)(NO•)]2+, formée dans ces 
conditions d’ionisation. 
- deux pics à 425,1 et 413,6, respectivement attribués aux espèces dichargée 
[RuII(MPterpy)(MP2bpy)(CH3CN)]2+ et [RuII(MPterpy)(MP2bpy)(H2O)]2+. La présence d’acétonitrile et 
d’eau dans les conditions de l’analyse peut justifier l’observation de ces pics. La perte d’un électron sur 
la première espèce donne le fragment [RuIII(MPterpy)(MP2bpy)(CH3CN)]3+ dont la présence est 
caractérisée par le pic de m/z de 283,4. 
- un pic à 404,6 correspondant à la perte de NO pour donner le fragment du dication 
[RuII(MPterpy)(MP2bpy)]2+ (m/z = 809,1 / 2 = 404,6). Ce fragment peut perdre un électron et donner 
l’espèce trichargée [RuIII(MPterpy)(MP2bpy)]3+ dont on observe le pic correspondant à 269,4. 
Le pic à 984 n’a pas été caractérisé. 
III.2.4. Par électrochimie 
La caractérisation des complexes de ruthénium de type [Ru(MPterpy)(MP2bpy)(X)]+/3+ (X = Cl, 
NO2, NO) a été réalisée dans l’acétonitrile (10-3 mol.L-1) dégazé par bullage d’argon, par voltammétrie 
à vague carrée (SqW), et voltammétrie cyclique (CV). (Figure IV-14 et Tableau IV-3) 
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Figure IV-14: Voltammogrammes d’oxydation et réduction en voltammétrie à vague carrée 
des complexes [Ru(MPterpy)(MP2bpy)(X)]+/3+ (X = Cl en vert, X = NO2 en rouge, X = NO en bleu). 
Complexes Eeq (V) Oxydation Réduction 
  
MP2bpy et 
MPterpy Ru
III/II
 terpy bpy NO+/NO• 
[Ru(MPterpy)(MP2bpy)(Cl)](Cl) -0,2 1,83 0,74 -1,45 -1,55  
[Ru(MPterpy)(MP2bpy)(NO2)](PF6) 0 1,94 0,99 -1,37 -1,64  
[Ru(MPterpy)(MP2bpy)(NO)](PF6)3 (T1B2) 0,45 1,92  -1,48 -1,58 0,39 
MP2bpy 0 1,80   -1,69  
MPterpy -0,4 1,81; 1,67  -2,06   
 
Tableau IV-3: Potentiels à l’équilibre (Eeq) et potentiels d’oxydation et de réduction (en V/ECS) 
des complexes [Ru(MPterpy)(MP2bpy)(X)]+/3+, et des ligands MP2bpy et MPterpy, mesurés dans 
l’acétonitrile. 
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Quelle que soit la nature de X dans les complexes, une vague d’oxydation irréversible relative 
au ligand MPterpy ou MP2bpy est observée vers 1,9 V. Une autre vague d’oxydation, réversible et 
attribuée au couple RuIII/II, est observée pour [Ru(MPterpy)(MP2bpy)(Cl)]+ et 
[Ru(MPterpy)(MP2bpy)(NO2)]+ respectivement à 0,74 et 0,99 V. Cette vague n’est pas visible pour le 
complexe à ligand nitrosyle et se situe probablement à un potentiel élevé proche du mur du solvant. La 
vague d’oxydation vers 1,04 V pour [Ru(MPterpy)(MP2bpy)(Cl)]Cl implique le couple Cl-/Cl2. 
Considérons à présent les potentiels négatifs en SqW: une vague de réduction apparaît à 0,39 V 
pour T1B2, et met en jeu le couple NO+/NO•. Ce potentiel est encore plus faible que pour les complexes 
T0B0, T1B0 et T0B2 (respectivement 0,47, 0,44 et 0,42 V), indiquant alors que le complexe T1B2 est un 
peu plus réducteur que ses analogues. Une tendance est ainsi observée dans la série : plus les ligands 
polypyridyles comportent de groupements méthoxyphényles donneurs, plus la réduction de NO+ en NO• 
est défavorable. La vague vers -0,3 V n’a pas été attribuée, mais pourrait mettre le jeu le couple NO•/NO-
. En continuant dans les potentiels négatifs, deux autres réductions réversibles sont attribuées à la 
terpyridine (de -1,37 à -1,48 V), puis à la bipyridine (de -1,55 à -1,64 V). Ces vagues sont mal définies 
pour T1B2, qui présente une autre vague à -1,70 V dont l’attribution n’est pas certaine.  
 
 
IV. Conclusion 
La synthèse des ligands bipyridines et terpyridines fonctionnalisés par des méthoxyphényles 
(MP2bpy et MPterpy) a été rapportée. Ces ligands sont de bons donneurs et présentent des propriétés 
prometteuses en absorption à deux photons. Dans un deuxième temps, la synthèse et la caractérisation 
de T0B2 et T1B2, deux nouveaux complexes de ruthénium à ligands nitrosyle avec ces ligands ont été 
décrites. La RMN a permis de suivre l’évolution des synthèses. La spectroscopie infrarouge a confirmé 
que T0B2 et T1B2 sont des complexes de ruthénium (II). De même que pour 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO](PF6)3, les analyses en masse ESI ne révèlent pas le pic caractéristique de 
l’espèce trichargée attendue, mais un pic relatif au composé nitro à la place. Enfin, des études en 
électrochimie ont mis en évidence divers processus d’oxydoréduction dont celui de la réduction de NO+ 
en NO• à un potentiel élevé, traduisant une fois de plus le caractère réductible de NO+. Ces deux 
composés T0B2 et T1B2, ainsi que [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3, s’inscrivent dans l’étude de la 
photolibération de NO• de manière locale et contrôlée, sous irradiation dans la fenêtre thérapeutique. 
L’étude du comportement de ces trois complexes sous irradiation à un photon voire à deux 
photons dans les prochains chapitres va permettre d’une part d’évaluer l’utilité de la fonctionnalisation 
de la terpyridine et de la bipyridine par les groupements choisis, et d’autre part d’apprécier les propriétés 
photoréactives de ces composés. 
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CHAPITRE V: PROPRIÉTÉS PHOTOPHYSIQUES À UN 
PHOTON ET À DEUX PHOTONS D’UN COMPLEXE DE 
RUTHÉNIUM NITROSYLE À LIGANDS POLYPYRIDINES 
FONCTIONNALISÉS PAR DEUX FLUORÈNES 
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CHAPITRE V: PROPRIÉTÉS PHOTOPHYSIQUES À UN 
PHOTON ET À DEUX PHOTONS D’UN COMPLEXE DE 
RUTHÉNIUM NITROSYLE À LIGANDS POLYPYRIDINES 
FONCTIONNALISÉS PAR DEUX FLUORÈNES 
 
Un nouveau complexe à ligand nitrosyle comportant des groupements fluorènes sur le ligand 
bipyridine, a été synthétisé et caractérisé. Ce chapitre s’attache à décrire la capacité de ce complexe à 
libérer NO• sous irradiation lumineuse, par absorption à un et à deux photons, et à caractériser le 
photoproduit obtenu. L’influence de la fonctionnalisation par les ligands fluorènes sera discutée. 
 
I. Etude des propriétés photophysiques de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 par 
absorption à un photon. 
I.1. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 
et du ligand F2bpy. 
Les spectres du ligand F2bpy et de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 ont été enregistrés dans 
l’acétonitrile. (Figure V-1) A titre de comparaison, le spectre de [Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 dans 
l’acétonitrile est également présenté. 
 
Figure V-1: Spectres UV-Visible du ligand F2bpy (violet) et des complexes 
[Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 (jaune) (C = 4,25 × 10-5 mol/L) et [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 (bleu) (C 
= 3,53 × 10-5 mol/L) dans l’acétonitrile. 
Les complexes [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 et [Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 présentent un 
spectre UV-Visible comparable avec deux bandes communes aux deux complexes dans la région 
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inférieure à 400 nm, et un épaulement en plus passé 400 nm pour [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3. Le 
complexe [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3, dont la conjugaison est beaucoup plus étendue que pour 
[Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3, présente un spectre d’absorption avec un effet bathochrome général par 
rapport au spectre de ce dernier composé. En fonctionnalisant la bipyridine avec des fluorènes donneurs 
donc riches en électrons, les orbitales occupées sont réhaussées en énergie, ce qui explique le décalage 
vers les plus grandes longueurs d’onde observé. 
Le spectre du complexe [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 présente une bande intense vers 290-
310 nm, correspondant à des transitions pi  pi* localisées sur les ligands F2bpy. Cette bande est 
également présente sur le spectre du ligand F2bpy non coordiné, à une longueur d’onde légèrement plus 
faible. Une autre bande située à 362 nm est caractéristique d’un transfert de charge vers le fragment 
Ru(NO). Ces deux bandes se retrouvent dans le cas du spectre de [Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 à 292 nm 
et environ 350 nm, cette dernière bande correspondant également à un transfert de charge vers le Ru-
NO. Enfin, un épaulement supplémentaire sur le spectre de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 apparaît vers 
450 nm. Les calculs théoriques ont montré trois bandes pour ce complexe et corroborent relativement 
bien les résultats expérimentaux. (Tableau V-1) 
Complexe 
Spectre expérimental Spectre calculé 
λmax 
(nm) 
ε (L mol-1 
cm-1) 
λmax 
(nm) 
f nature de la transition 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 
362 3,9 × 104 409 0,367 fluorène (trans)  Ru(NO) 
306 4,9 × 104 339 0,876 fluorène (cis)  bpy 
296 4,8 × 104 324 0,532 fluorène (trans)  bpy 
[Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 
350 sh 345 0,058 terpy  Ru(NO) 
305 1,5 × 104 295 0,280 terpy  terpy + Ru(NO) 
292 1,8 × 104 271 0,275 bpy  bpy + Ru(NO) 
 
Tableau V-1: Comparaison des spectres expérimentaux et calculés de 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 et [Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3, et caractère des transitions impliquées. 
(sh = épaulement). 
Pour [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3, la transition de plus basse énergie, à 409 nm, implique une 
contribution HOMO - 1  LUMO + 1 relative à un transfert de charge du fluorène vers le fragment Ru-
NO. (Figure V-2) 
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Figure V-2: Transition dominante à 409 nm pour [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 d’après les 
calculs. 
Expérimentalement, il apparaît donc qu’il faut irradier le complexe vers les plus basses énergies 
pour libérer NO•, soit à 365 nm ici. 
Une étude cinétique UV-Visible du complexe a révélé qu’au cours du temps, le complexe 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 évoluait dans l’acétonitrile en absence d’irradiation. Cette observation 
déjà constatée par RMN dans CD3CN vient du fait que le composé est sensible à l’eau et réagit avec les 
traces d’eau dans l’acétonitrile pour donner [Ru(terpy)(F2bpy)(NO2)](PF6). Pour s’affranchir de ce 
problème et éviter la conversion nitrosyle  nitro, une goutte d’HPF6 a été ajoutée dans la cuve. Dans 
ce cas, le complexe est stable. 
 
I.2. Photolibération de NO• par absorption d’un photon 
I.2.1 Irradiation à 365 nm 
L’évolution de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 a été étudiée par spectroscopie UV-Visible dans 
l’acétonitrile avec une goutte de HPF6 pour assurer la stabilité du complexe; sous irradiation avec une 
lampe à mercure et un filtre qui permet de sélectionner le rayonnement incident à λ = 365 nm. Le 
complexe est irradié et des spectres UV-Visible sont enregistrés toutes les dix secondes, pour suivre la 
progression de la photolibération de NO•. (Figure V-3) 
Chapitre V : Propriétés photophysiques à un photon et à deux photons de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 
122 
 
Figure V-3: Evolution du spectre UV-Visible de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 dans 
l’acétonitrile sous irradiation à 365 nm ; et photos de la solution avant et après irradiation à 365 nm. 
Durant l’irradiation, les bandes à 296, 306, et 362 nm disparaissent progressivement au profit 
de nouvelles bandes à 304, 330, 352, et 468 nm qui apparaissent. Trois points isobestiques apparaissent 
à 266 nm, 370 nm et 434 nm. Ces points isobestiques sont bien définis, ce qui se traduit par une 
conversion du produit [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 en un unique photoproduit stable. Aucun retour à 
l’espèce [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 n’est observé lorsque l’irradiation est arrêtée. Dans les 
conditions de l’expérience, l’irradiation a duré 1h30, au terme desquelles la transformation du complexe 
en son photoproduit se manifeste notamment par un léger changement de couleur de jaune clair à jaune 
(Figure V-3) 
L’absence de bande faiblement intense dans la région de 600-650 nm caractéristique du 
ruthénium (III) indique que le photoproduit n’est pas un complexe de ruthénium (III).134,264,265 Pourtant, 
d’après la littérature106, l’irradiation d’un complexe [Ru(NO)] entraîne d’une part le départ de NO• et 
d’autre part son remplacement par une molécule de solvant, ici l’acétonitrile et la photolibération de 
NO• peut être représentée par la réaction suivante : 
 
Il est possible qu’après le départ de NO•, le photoproduit à l’état (III) se réduise très rapidement 
en un complexe de ruthénium (II). Cette observation a déjà été rapportée par notre équipe dans la 
littérature.183,184,204 
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I.2.2. Détermination de φNO, rendement quantique de photolibération de NO• 
La photolibération de NO• sous irradiation à 365 nm a donné un seul photoproduit : on peut 
donc considérer qu’elle s’effectue selon un modèle A  B, où A est le complexe 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 et B est le photoproduit [Ru(terpy)(F2bpy)(CH3CN)](PF6)2 généré par 
irradiation. Mesurer directement la quantité de NO• formée n’est pas aisé. En revanche, le rendement 
quantique φA de la transformation du modèle A  B, et la quantité de A qui a réagi par irradiation, sont 
plus faciles à obtenir. 
φA représente le rapport du nombre de moles de A qui réagit, sur le nombre de moles de photons 
absorbés par A, par unité de volume et de temps. Cette grandeur adimensionnelle dépend de la longueur 
d’onde d’irradiation, laquelle correspond à la transition de plus faible énergie observée sur le spectre 
UV-Visible du complexe [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 étudié. Dans notre étude, cette longueur d’onde 
correspond à une transition impliquant un transfert de charge du fluorène vers le fragment Ru-NO.  
Une étude cinétique de l’irradiation de la solution de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 par 
spectroscopie UV-Visible permet de déterminer la quantité de A qui a réagi. La résolution de l’équation 
différentielle (8) présentée ci-dessous, permet d’obtenir le produit φA après avoir déterminé I0, l’intensité 
lumineuse incidente, par actinométrie. (Annexe 4) 
− 
d[A]
dt
 = φA I0 F AbsλA                                                             (8) 
F, facteur photocinétique de la réaction A  B, est donné par la formule: 
F = 
(1 - 10 - Abstot) 
Abstot
 avec Absλtot = AbsλA + AbsλB = ελA l [A] + ελB l [B] 
Le programme de « simulation et ajustement » Sa3.3, développé par D. Lavabre et V. 
Pimienta266,267 permet de résoudre cette équation différentielle et de calculer φA. 
En reprenant l’équation différentielle (8), la concentration initiale de A, soit pour nous 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3, est connue et fixée. 
A partir de l’évolution de l’absorbance en fonction du temps, deux longueurs d’onde sont 
considérées : la longueur d’onde d’irradiation, ici 365 nm, et une longueur d’onde d’observation choisie 
où l’évolution de l’absorbance est grande. Par commodité, nous choisissons λobs = 400 nm, où 
l’absorbance diminue fortement au cours du temps à cette valeur, comparé à λirr = 365 nm où 
l’absorbance augmente avec le temps. 
L’irradiation est arrêtée lorsque l’on considère que l’absorbance n’évolue sensiblement plus au 
cours du temps (c’est-à-dire lorsque deux spectres consécutifs enregistrés se superposent), soit ici au 
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bout d’1h30. Sur le programme Sa3.3, cela se traduit par l’obtention d’un plateau d’absorbance. (Figure 
V-4) 
Une valeur de rendement quantique φNO est proposée et une simulation est lancée en affinant 
cette valeur jusqu’à adéquation de la courbe calculée avec le tracé expérimental. Une optimisation 
supplémentaire permet quelques ajustements. 
 
 
Figure V-4: Courbes Absorbance = f(t) expérimentales (points) et après ajustement (continu) 
pour l’irradiation de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 à 365 nm. (λirr = 365 nm, λobs = 400 nm). I0 = 8,2 × 
10-7 mol.L-1.s-1. 
Le rendement quantique φNO de photolibération de NO• à 365 nm pour le complexe 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 est de 0,013. C’est une valeur assez modeste et plus faible que celle de 
l’analogue sans les fluorènes. En effet, le complexe [Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 a été irradié à 365 nm 
dans l’acétonitrile et a donné un rendement quantique de 0,086. Une explication sur cette diminution de 
φNO lorsqu’on ajoute des groupements donneurs, sera proposé dans le chapitre VI. Dans la littérature, 
seule l’irradiation à 355 nm de ce dernier complexe en solution aqueuse a été décrite, avec un rendement 
quantique de 0,14 ± 0,02.196 Cependant, les rendements quantiques ne sont pas comparables car de Lima 
et al. ont irradié le composé dans l’eau et non dans l’acétonitrile. 
L’irradiation du complexe [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 a également été mesurée à 405 et à 
436 nm. La bande et l’épaulement sur le spectre UV-Visible du complexe sont en effet encore 
relativement intenses. Les rendements quantiques sont rassemblés dans le tableau V-2. Une diminution 
du rendement quantique est observée lorsque l’on augmente la longueur d’onde d’irradiation. Cette 
tendance a été fréquemment rencontrée pour la photolibération de NO• par des complexes ruthénium 
nitrosyle à ligand bipyridine synthétisés dans l’équipe.184,204 
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λirr 
φNO 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 [Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 
365 nm 0,013 0,084 
405 nm 0,010 Pas d’absorbance 
436 nm 0,006 Pas d’absorbance 
 
Tableau V-2: Rendements quantiques de photolibération de NO• mesurés à différentes 
longueurs d’onde dans l’acétonitrile pour les complexes [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 et 
[Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3. 
 
I.3. Caractérisation du photoproduit 
I.3.1. Par spectroscopie infrarouge 
La spectroscopie infrarouge permet de mettre en évidence la libération de NO•. Une solution de 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 dans l’acétonitrile deutéré est irradiée jusqu’à ce que l’on note la 
disparition du pic relatif à H6B caractéristique du complexe. La solution est évaporée et séchée sous vide 
et le photoproduit marron résultant est analysé par spectroscopie infrarouge (figure V-5) 
 
Figure V-5: Spectre infrarouge du complexe [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 avant (bleu clair) 
et après (bleu foncé) irradiation à la lampe à xénon. 
La bande de vibration de la liaison N-O à 1943 cm-1 a totalement disparu après irradiation, le 
complexe obtenu ne possède donc plus le ligand nitrosyle. 
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I.3.2. Par Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) 
Une solution du complexe à irradier a été préparée de la manière suivante : 90 µL d’une solution 
de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 à 1 mmol.L-1 dans l’acétonitrile, 10 µL d’une solution fraîchement 
préparée du piégeur [FeII(MGD)2] et 8 µL d’une solution de HPF6 à 0,1 mol.L-1 sont introduits dans un 
tube Eppendorf. L’acide permet d’éviter le retour à l’espèce [Ru(terpy)(F2bpy)(NO2)](PF6). Le piégeur 
est préparé au dernier moment en raison de sa sensibilité à l’air.268 L’irradiation est réalisée avec une 
lampe à mercure et un filtre éliminant les longueurs d’onde inférieures à 400 nm. Les résultats sont 
représentés sur la figure V-6. 
 
Figure V-6: Signal RPE pour [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 dans l’acétonitrile (a) sans 
irradiation et (b) sous irradiation UV (λ > 400 nm, 20 minutes) obtenu par piégeage de NO• par 
[FeII(MGD)2]. 
Sans irradiation, un faible signal est observé. La préparation des réactifs pour l’expérience a été 
réalisée dans l’obscurité pour éviter au maximum l’interaction des composés avec celle-ci, mais il est 
difficile de se prémunir totalement des effets de la lumière en préparant l’expérience, ce qui peut 
expliquer le faible signal observé avant irradiation. Sous irradiation, le triplet observé confirme bien la 
formation de l’adduit [Fe(MGD)2(NO)] par piégeage de NO• avec [Fe(MGD)2]. A ce triplet sont associés 
un facteur de Landé g = 2,040 et une constante hyperfine de couplage aN = 1,21 × 10-3 cm-1. Ces résultats 
se trouvent dans la gamme de ce qui est publié dans la littérature.268,269 
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I.3.3. Par électrochimie 
La photolibération de NO• pour le complexe [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 a également été 
mise en évidence par électrochimie. Une solution du complexe à 10-3 mol.L-1 dans l’acétonitrile en 
présence du sel de fond (Bu4N)PF6 est irradiée avec une lampe à xénon. L’acide HPF6 n’a pas été utilisé 
afin d’éviter que les processus de réduction du complexe ne soient masqués par la réduction relative au 
couple H+/H2. La solution initialement orange est devenue orange-rouge au bout de 3h30 d’irradiation. 
Les voltammogrammes de la figure V-7 présentent l’évolution de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 avant 
et après irradiation, et les potentiels redox relevés avant et après irradiation sont rassemblés dans le 
tableau V-3. L’étude du complexe [Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 sous irradiation a également été réalisée 
et les potentiels sont présentés à titre de comparaison. 
 
 
Figure V-7: Voltammogrammes (a) d’oxydation et (b) de réduction de 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 en voltammétrie à vague carrée avant irradiation (bleu clair) et après 
irradiation (bleu foncé). 
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Complexes 
Avant irradiation Après irradiation 
Eeq Réduction Oxydation Eeq Oxydation 
  NO+/NO• F2bpy RuIII/II  F2bpy RuIII/II 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 0,48 0,43 1,79 2,12 0,20 1,86 1,25 
[Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 0,50 0,47  1,97 0,79  1,29 
 
Tableau V-3: Potentiels à l’équilibre (Eeq) et potentiels d’oxydation et de réduction (en V/ECS) 
des complexes [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 et [Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 avant et après irradiation, 
mesurés dans l’acétonitrile. 
Les résultats et voltammogrammes obtenus pour [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 permettent 
d’établir les conclusions suivantes : 
- l’oxydation du ligand F2bpy est présente avant et après irradiation comme le montre le 
processus d’oxydation irréversible à 1,79 et 1,86 V. (Figure V-7, (a)) 
- la vague de réduction réversible de NO+/NO• disparaît après 3h30 d’irradiation. Le potentiel à 
l’équilibre diminuant à 0,2 V, la faible vague observée autour de 0,4 V ne correspond plus à un processus 
de réduction mais à une oxydation et ne peut donc être attribuée au couple NO+/NO•. La disparition du 
processus de réduction de NO+/NO• se retrouve dans le cas du photoproduit de 
[Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 pour lequel le potentiel à l’équilibre passe à 0,79 V après 3 heures 
d’irradiation. Dans les deux cas, l’irradiation a donc pour effet le départ du ligand nitrosyle. (Figure V-
7, (b)) 
- En oxydation, une nouvelle vague apparaît à 1,25 V et peut être attribuée à l’oxydation de RuII 
en RuIII.190b, 204 Ainsi, le photoproduit final est un complexe de RuII, ce qui confirme les interprétations 
du spectre d’absorption du photoproduit après irradiation dans les UV: le photoproduit ne présente 
aucune bande dans la région des 600 nm, caractéristique de l’espèce RuIII.134,264,265 Ce constat est 
également observé pour le photoproduit de [Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 avec l’apparition d’un pic à 1,29 
V. (Figure V-7, (a)) 
Finalement, l’irradiation de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 peut être représentée par la réaction : 
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II. Etude des propriétés photophysiques de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 par 
absorption à deux photons 
Les propriétés TPA du complexe [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 ont été mesurées par l’équipe 
de Gabriel Ramos au Mexique, par la méthode de Z-scan. Le complexe n’étant pas fluorescent, cette 
méthode a été privilégiée au regard de la méthode de fluorescence par excitation de deux photons (TPEF) 
pour la détermination de la section efficace. 
Le tableau V-4 regroupe les sections efficaces du nouveau complexe et du complexe 
[Ru(Fterpy)(bpy)(NO)](PF6)3, avec un fluorène sur le groupement terpyridine, précédemment étudié 
dans l’équipe. 
Complexe σTPA (GM) φNO σTPA × φNO 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 156 ± 23 0,010 1,56 
[Ru(Fterpy)(bpy)(NO)](PF6)3 108 ± 18 0,02 2,16 
 
Tableau V-4: Sections efficaces (en GM), rendements quantiques  φNO (405nm) et paramètres 
σTPA × φNO de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 et [Ru(Fterpy)(bpy)(NO)](PF6)3. 
Une augmentation de la délocalisation électronique, par incorporation de deux motifs fluorènes 
au lieu d’un sur le complexe, se traduit par une section efficace plus élevée pour 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3. 
De plus, pour pleinement relier le nombre de molécules de NO• générées au nombre de photons 
envoyés sur l’échantillon, il faut considérer à la fois le rendement quantique et la section efficace au sein 
d’un même paramètre : σTPA × φNO. (Tableau V-5) Ce produit est sensiblement le même pour les deux 
complexes bien que l’effet donneur-accepteur de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 soit plus important. Ce 
complexe affiche un moins bon rendement quantique que [Ru(Fterpy)(bpy)(NO)](PF6)3 mais une 
meilleure section efficace. Bien que le fluorène sur la pyridine en trans de NO dans 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 contribue à améliorer l’effet donneur-accepteur vers Ru(NO), le 
rendement quantique n’est pas plus élevé pour autant. Il semble un peu réducteur d’expliquer la 
photolibération de NO• par la simple excitation du complexe au niveau de la bande de plus basse énergie, 
le mécanisme doit être plus complexe. Ceci sera rediscuté dans le chapitre VI. 
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III. Conclusion 
Les propriétés photophysiques du complexe [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 à un photon et à 
deux photons ont été présentées dans ce chapitre. La photolibération de NO• a été mise en évidence à 
diverses longueurs d’onde. Le rendement quantique de 0,013 est modeste et plus faible que prévu, 
comparativement au complexe [Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3. La photolibération de NO• ne semble pas 
pouvoir s’expliquer avec la simple considération du transfert de charge Fluorène  RuNO. Le 
photoproduit est un complexe de ruthénium (II) où le ligand nitrosyle a été substitué par une molécule 
de solvant (acétonitrile). Il a pu être caractérisé par plusieurs techniques. La spectroscopie RMN 1H a 
mis en évidence le caractère diamagnétique du photoproduit (RuII). Le départ du ligand nitrosyle a été 
confirmé par spectroscopie infrarouge, par l’absence de la bande de vibration νNO pour le photoproduit. 
Les analyses de RPE et d’électrochimie ont également montré le départ de NO• après irradiation, et le 
photoproduit a été identifié comme un complexe de ruthénium (II) en électrochimie. 
Le comportement du complexe [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 sous excitation bi-photonique a 
été étudié par la méthode de Z-scan. Le composé présente une section efficace relativement élevée, de 
156 ± 23 GM, qui reflète bien le choix du motif fluorène sur un ligand polypyridyle, et l’intérêt d’en 
avoir deux sur le complexe. 
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CHAPITRE VI: PROPRIÉTÉS PHOTOPHYSIQUES À UN 
PHOTON DE COMPLEXES DE RUTHÉNIUM NITROSYLE À 
LIGANDS POLYPYRIDINES FONCTIONNALISÉ(S) PAR DES 
MÉTHOXYPHÉNYLES 
 
Le chapitre IV a décrit la synthèse et la caractérisation des complexes T0B2 et T1B2, avec des 
ligands polypyridines fonctionnalisés par des groupements méthoxyphényles. Ces composés 
s’inscrivent dans la famille des complexes TnBm aux ligands terpyridine et bipyridine substitués. (Figure 
VI-1) 
 
Figure VI-1: Présentation de la famille TnBm. 
- T0B0, développé par Adcock et al.240, a été synthétisé et caractérisé pour servir de référence 
dans l’étude des autres composés de la famille. 
- T1B0 a été développé et étudié204 par Valérii Bukhanko, doctorant de l’équipe, dans le cadre de 
sa thèse (soutenance le 20/09/18). 
- Les nouveaux composés T0B2 et T1B2 ont été développés pour compléter l’étude de la série 
avec des fonctionnalisations sur la terpyridine et/ou sur la bipyridine. 
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A travers l’étude de la photolibération de NO• et la caractérisation des photoproduits obtenus, 
ce chapitre dresse une comparaison des propriétés photophysiques de T0B2 et T1B2 par rapport à T0B0 et 
T1B0 dans le but d’évaluer l’influence des méthoxyphényles. 
 
I. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible des ligands MP2bpy, MPterpy, et 
des complexes T0B2 et T1B2 
I.1. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible du ligand MP2bpy et de T0B2 
Les spectres du ligand MP2bpy et du complexe T0B2 sont enregistrés dans l’acétonitrile (figure 
VI-2). Le spectre de T0B0 est également rappelé pour référence. 
 
Figure VI-2: Spectres UV-Visible du ligand MP2bpy (rose) et des complexes T0B0 (jaune) et 
T0B2 (bleu) dans l’acétonitrile. 
Les complexes T0B2 et T0B0 présentent un spectre UV-Visible de même allure avec deux bandes 
communes aux deux complexes autour de 290 et 360 nm, et un faible épaulement entre ces bandes vers 
320 nm. La bande vers 350 nm pour T0B0 est légèrement décalée à 360 nm pour T0B2. Cet effet 
bathochrome est dû à l’augmentation du caractère donneur-accepteur par l’introduction de motifs 
méthoxyphényles qui réhaussent le niveau de la HOMO et réduisent ainsi le gap HOMO-LUMO. 
La bande à 292 nm observée pour T0B2 se retrouve sur le spectre UV-Visible du ligand non 
coordiné, et correspond à des transitions pi  pi* localisées sur les ligands MP2bpy et terpyridine. La 
bande située à 360 nm, absente pour le ligand libre, est caractéristique d’un transfert de charge du métal 
vers le ligand nitrosyle. Les caractéristiques du spectre expérimental de T0B2 sont reprises dans le 
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tableau VI-1 et comparées au spectre calculé (tableau VI-1 et Annexe 6). Celui-ci rend plutôt 
correctement compte des résultats expérimentaux. 
Complexe 
Spectre expérimental Spectre calculé 
λmax (nm) ε (L mol-1 cm-1) λmax (nm) f nature de la transition 
T0B2 
360 3,3 × 104 393 0,276 MeOPh (trans)  Ru(NO) 
  351 0,122 terpy  Ru(NO) 
322 sh 326 0,389 MeOPh (cis)  bpy 
292 4,3 × 104 309 0,342 MeOPh (trans)  bpy 
T0B0 350  345 0,058 terpy  Ru(NO) 
 
Tableau VI-1: Comparaisons des spectres expérimentaux et calculés de T0B2 et nature des 
transitions impliquées. (sh = épaulement) 
D’après les calculs, pour la transition de plus basse énergie (λmax = 393 nm) de contribution 
HOMO-1  LUMO+1, la HOMO-1 est localisée sur le méthoxyphényle de la pyridine en trans de NO, 
tandis que la LUMO + 1 se situe sur le fragment Ru-NO. Il est connu que la libération du NO implique 
un fort transfert de charge de la partie ligand vers le fragment RuNO. Ainsi l’irradiation du complexe 
sur la transition de plus basse énergie devrait favoriser la photolibération de NO•. (Figure VI-3) 
 
Figure VI-3: Orbitales impliquées dans la transition de plus basse énergie, à 393 nm. 
 
I.2. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible du ligand MPterpy et de T1B2 
Les spectres UV-Visible de T1B2 et du ligand MPterpy enregistrés dans l’acétonitrile sont 
présentés Figure VI-4. Les spectres de T0B0 et de MP2bpy sont rappelés pour comparaison. 
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Figure VI-4: Spectres UV-Visible de T1B2 (bleu), T1B0 (jaune) et des ligands MPterpy (vert) et 
MP2bpy (rose) dans l’acétonitrile. 
Le spectre UV-Visible du complexe T1B2 comprend trois bandes, à 227, 291 et 365 nm. Des 
épaulements sont observés vers 280, 315 et 440 nm. Les deux bandes intenses avant 300 nm se 
retrouvent sur les spectres des ligands non coordinés. La bande à 365 nm pour T1B2 est par ailleurs 
décalée vers les plus grandes longueurs d’onde par rapport à T0B0 (λ autour de 350 nm), par la présence 
des méthoxyphényles qui élèvent les niveaux occupés et diminuent l’écart HOMO-LUMO. La bande 
est absente sur les spectres des ligands libres. 
Le calcul du spectre théorique de T1B2 (Figure VI-5, (a) et Annexe 6) donne des informations 
sur les transitions impliquées (Tableau VI-2) et rend relativement bien compte des résultats 
expérimentaux obtenus. Le décalage observé entre la théorie et l’expérience, de l’ordre de 40 nm au 
plus, reste convenable compte tenu de la complexité du système étudié. Les bandes à 227 et à 291 nm 
observées expérimentalement sont attribuées à des transitions pi  pi* localisées sur les ligands MPterpy 
et MP2bpy d’une part, et le nitrosyle d’autre part. La bande à 365 nm correspond à la bande à 382 nm 
sur le spectre calculé. Elle représente un transfert de charge HOMO - 1  LUMO + 1 des 
méthoxyphényles de la bipyridine, vers le fragment Ru-NO. Enfin, la bande observée à 413 nm sur le 
spectre théorique peut être assignée à l’épaulement observé expérimentalement vers 440 nm. Elle fait 
intervenir la contribution HOMO - 2  LUMO relative à un transfert de charge du méthoxyphényle sur 
la terpyridine principalement, vers le fragment Ru-NO. (Figure VI-5, (b)) 
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Figure VI-5: (a) Spectre UV-Visible de T1B2, calculé par DFT (CAM-B3LYP, 6-31G*); (b) 
Orbitales impliquées dans les transitions de plus basses énergies à 413 et 382 nm. 
Complexe 
Spectre expérimental Spectre calculé 
λmax (nm) ε (L mol-1 cm-1) λmax (nm) f nature de la transition 
T1B2 
440 sh 413 0,269 MeOPh (terpy)  Ru(NO) 
365 3,9 × 104 382 0,359 MeOPh (trans)  Ru(NO) 
315 sh 349 0,317 MeOPh (trans + cis)  Ru(NO) 
291 5,1 × 104 327 0,580 bpy  Ru(NO) 
227 5,2 × 104 265 0,429 bpy  bpy + Ru(NO) 
T1B0 420* 1,2 × 104 * 417 0,227 MeOPh (terpy)  Ru(NO) 
 
Tableau VI-2: Comparaisons des spectres expérimentaux et calculés de T1B2 et nature des 
transitions impliquées. (sh = épaulement) * : référence 204. 
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I.3. Discussion comparative sur les composés TnBm 
Dans cette partie, nous allons établir une comparaison entre les quatre composés de la série 
TnBm. Les composés T0B2 et T1B2 vont entre autres être comparés aux références T0B0 et T1B0, dont 
voici les caractéristiques à basse énergie : 
T0B0 présente un transfert de charge de la terpyridine vers Ru(NO) à 345 nm. 
T1B0 affiche un transfert de charge du méthoxyphényle sur la terpyridine, vers Ru(NO) à 417 
nm. 
I.3.1. Comparaison de T0B2 et T0B0 
Ces deux complexes diffèrent par le nombre de donneurs sur la bipyridine. La transition relative 
au transfert de charge terpy  Ru(NO) est toujours présente pour T0B2, à 351 nm, mais une autre 
transition est présente à plus basse énergie, à 393 nm, mettant en jeu un transfert de charge du 
méthoxyphényle sur la pyridine en trans de NO, vers Ru(NO). 
I.3.2. Comparaison de T1B2 et T1B0 
Les deux molécules comportent un donneur sur la terpyridine, et diffèrent par le nombre de 
donneurs sur la bipyridine. Dans les deux cas, nous avons un transfert de charge du méthoxyphényle sur 
la terpyridine vers le fragment Ru(NO), respectivement à 413 et 417 nm pour T1B2 et T1B0. Le complexe 
T1B2 présente en plus un transfert de charge de nature MeOPh (trans)  Ru(NO) à 382 nm. 
I.3.3. Comparaison de T1B2 et T0B2 
T1B2 et T0B2 possèdent tous deux une bipyridine disubstituée par des donneurs, et diffèrent par 
la présence ou non d’un donneur sur la terpyridine. Les deux composés présentent un transfert de charge 
de type MeOPh (trans)  Ru(NO) respectivement à 382 nm (T1B2) et 393 nm (T0B2). La transition 
relative au transfert de charge terpy  Ru(NO) est observée dans les deux cas, à 331 nm pour T1B2 et 
351 nm pour T0B2 mais ne se situe pas à plus basse énergie. 
Le complexe T1B2 présente en plus une transition à 413 nm relative au transfert de charge 
MeOPh (terpy)  Ru(NO), absente pour T0B2 dont la terpyridine est non substituée. 
 
I.4. Conclusion 
Précédemment, des études ont montré que :  
- l’excitation de T0B0 à 365 nm sur la transition impliquant la terpyridine d’une part, et le 
Ru(NO) d’autre part, était favorable à la libération du ligand nitrosyle. 
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- l’irradiation du composé T1B0 à 365 nm, sur la transition terpyridine  Ru(NO); ou bien à 436 
nm, sur la transition MeOPh (terpy)  Ru(NO), induit le départ de NO.196 Cette dernière transition 
devient majoritaire à plus basse énergie. 
La comparaison des spectres expérimentaux et théoriques révèle que : 
- l’irradiation de T0B2 sur la bande à 360 nm ou de T1B2 sur la bande à 365 nm devrait permettre 
le relargage du ligand nitrosyle. Les transitions correspondantes sont identiques et impliquent un 
transfert de charge du méthoxyphényle sur la bipyridine (en trans de NO) vers le fragment Ru(NO). 
- la photolibération de NO• pourrait également être induite en excitant le composé T1B2 au 
niveau de l’épaulement vers 440 nm : la transition mise en jeu est celle de MeOPh (terpy)  Ru(NO) et 
se retrouve dans T1B0.  
La transition terpy  Ru(NO) observée aux plus faibles énergies pour le complexe T0B0, se 
retrouve minoritaire dans T1B0, T0B2 et T1B2, par rapport aux transferts de charge impliquant un donneur. 
En définitive, le complexe T1B2 combine les caractéristiques des composés T1B0 et T0B2. 
Ces études théoriques justifient l’irradiation de T0B2 et T1B2 à 365 nm, et de T1B2 à 436 nm. 
 
 
II. Caractérisation des photoproduits 
II.1. Par spectroscopie 1H RMN 
II.1.1 Complexe T0B2 
L’évolution de l’irradiation d’une solution de T0B2 dans l’acétonitrile deutéré avec une lampe à 
xénon a été suivie par 1H RMN. (Figure VI-6) 
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Figure VI-6: (a) Evolution 1H RMN de T0B2 sous irradiation et (b) spectre RMN 1H du 
photoproduit obtenu après 3h d’irradiation, dans CD3CN. 
Au bout d’une heure, la photolibération de NO• est déjà très avancée. Après trois heures 
d’irradiation, il n’y a plus de complexe initial. Des expériences de RMN 2D COSY, HMQC et HMBC 
permettent alors de caractériser le photoproduit obtenu. Entre autres, le doublet caractéristique du H6 de 
la bipyridine, initialement à 9,23 ppm, est décalé à 9,55 ppm. 
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II.1.2 Complexe T1B2 
Dans les mêmes conditions d’irradiation, le photoproduit de T1B2 a pu être caractérisé par RMN 
dans CD3CN. (Figure VI-7). 
 
(a) 
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Figure VI-7: (a) Evolution 1H RMN de T1B2 sous irradiation et (b) spectre RMN 1H du 
photoproduit obtenu après 3h d’irradiation, dans CD3CN. 
Après 3 heures, T1B2 s’est entièrement transformé en son photoproduit 
[Ru(MPterpy)(MP2bpy)(CH3CN)](PF6)2. Celui-ci a pu être caractérisé par spectroscopies RMN 2D 
COSY, HMQC et HMBC afin d’en attribuer les protons et les carbones. Entre autres, le déplacement 
chimique du proton H6 en alpha de l’azote de la bipyridine varie de 9,23 ppm à 9,59 ppm de T1B2 à 
[Ru(MPterpy)(MP2bpy)(CH3CN)](PF6)2. 
II.1.3. Discussion sur les photoproduits de T0B2 et T1B2 
Le suivi par RMN de l’excitation des deux composés T0B2 et T1B2 a été réalisé. Dans les deux 
cas, il n’y a plus de réactif initial après trois heures d’irradiation. Les photoproduits ont été totalement 
caractérisés par RMN du proton avec des expériences de RMN 2D complémentaires. Une molécule de 
solvant (acétonitrile) a remplacé le ligand nitrosyle. L’irradiation de T0B0 (RMN dans l’Annexe 2) et 
T1B0 204 a conduit aux mêmes résultats. 
 
 
 
 
 
6 
3 3’ 
3’/5’ 
3/3’’ 6/6’’ 
2’/6’ 2t/6t 
2/6 
4/4’’ 
3t/5t 
3/5 
3’/5’ 
5/5’’ 
5’,6’ 
5 
3 × CH3 
(b) 
Chapitre VI : Propriétés photophysiques à un photon de T0B2 et de T1B2 
143 
II.2. Par spectroscopie infrarouge 
La photolibération de NO• a été mise en évidence par analyse infrarouge des photoproduits de 
T0B2 et T1B2. Les solutions qui ont servi pour les analyses RMN sont évaporées et séchées sous vide. 
Les spectres infrarouge des photoproduits marron obtenus sont présentés sur la figure VI-8. 
 
 
Figure VI-8: Spectres infrarouge (a) de T0B2 avant (bleu clair) et après (bleu foncé) irradiation 
et (b) de T1B2 avant (bleu clair) et après (bleu foncé) irradiation. 
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La bande de vibration νNO à 1937 cm-1 (respectivement 1933 cm-1) caractéristique du ligand 
nitrosyle pour T0B2 (respectivement T1B2) a disparu : NO• a été photolibéré. 
II.3. Par Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) 
Le complexe T0B2 a été solubilisé dans l’acétonitrile (1 mmol.L-1). Une solution est préparée à 
partir de 90 µL de ce complexe, 10 µL d’une solution du piégeur [FeII(MGD)2] fraîchement préparée, et 
8 µL d’une solution d’acide hexafluorophosphorique à 0,1 mol.L-1. 
La solution à partir du complexe T1B2 a été préparée dans les mêmes conditions. 
La figure VI-9 montre le signal RPE obtenu pour T0B2 avant et au cours de l’irradiation avec 
une lampe à mercure équipée d’un filtre (λ > 400 nm). 
Les résultats obtenus pour T1B2 avant et après irradiation (λ > 400 nm) sont présentés sur la 
figure VI-10. 
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Figure VI-9: Signal RPE pour le complexe T0B2 dans l’acétonitrile (a) avant irradiation, (b) 
évolution du signal au cours de l’irradiation (λ > 400 nm). 
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Figure VI-10: Spectres RPE du complexe T1B2 (a) avant irradiation et (b) après 5 minutes 
d’irradiation (λ > 400 nm). 
Dans les deux cas, avant irradiation, un faible triplet est observé. La solution ayant été préparée 
dans l’obscurité, mais avec un minimum de luminosité, il est possible que la photolibération de NO• ait 
déjà débuté. Le signal augmente en intensité au cours de l’excitation. 
Après 30 minutes d’irradiation de T0B2, un triplet intense confirme la libération de NO• par 
formation de l’adduit avec le piégeur. Le signal obtenu s’accompagne d’un facteur de Landé de g = 
2,040 et d’une constante de couplage hyperfin aN de 1,21 × 10-3 cm-1.  
En ce qui concerne T1B2, le triplet plus intense observé après 5 minutes d’irradiation confirme 
le départ de NO•. Il s’accompagne d’un facteur de Landé g de 2,040 et d’une constante de couplage 
hyperfin aN de 1,20 × 10-3 cm-1. 
Ces résultats sont cohérents avec les valeurs rapportées dans la littérature pour l’adduit 
[Fe(MGD)2(NO)].268,269 
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II.4. Par électrochimie 
II.4.1. Complexes T0B2 et T1B2 
L’excitation monophotonique des composés T0B2 et T1B2 a été étudiée par électrochimie afin 
de mettre en évidence la photolibération de NO•. Une solution de complexe à 10-3 mol.L-1 dans 
l’acétonitrile en présence de (Bu4N)PF6 est irradiée avec une lampe à xénon. Après 3h30 d’irradiation 
les solutions initialement orangées sont devenues marron dans les deux cas. Les figures VI-11 et VI-12 
illustrent respectivement l’évolution de T0B2 et de T1B2 avant et après irradiation. Les potentiels rédox 
avant et après irradiation sont donnés dans le tableau VI-3. 
 
 
Figure VI-11: Voltammogrammes (a) d’oxydation et (b) de réduction de T0B2 en voltammétrie 
à vague carrée avant irradiation (bleu clair) et après irradiation (bleu foncé). 
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Figure VI-12: Voltammogrammes (a) d’oxydation et (b) de réduction de T1B2 en voltammétrie 
à vague carrée avant irradiation (bleu clair) et après irradiation (bleu foncé). 
Complexes 
Avant irradiation Après irradiation 
Eeq Réduction Oxydation Eeq Oxydation 
  NO+/NO• 
MP2bpy ou 
MPterpy 
 
MP2bpy ou 
MPterpy 
RuIII/II 
T0B2 0,55 0,42 1,89 0,79 1,87 1,23 
T1B2 0,45 0,39 1,92 0,80 1,86 1,20 
 
Tableau VI-3: Potentiels à l’équilibre (Eeq) et potentiels d’oxydation et de réduction (en V/ECS) 
de T0B2 et de T1B2 avant et après irradiation, mesurés dans l’acétonitrile. 
Ces expériences permettent d’établir les conclusions suivantes : 
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Cas de T0B2:  
- l’oxydation du ligand MP2bpy reste présente comme le montre la vague irréversible autour de 
1,9 V avant et après irradiation. (Figure VI-11, (a)). 
- la vague de réduction de NO+/NO• diminue progressivement et disparaît après 3h30 
d’irradiation. Ainsi l’irradiation a pour conséquence la libération du ligand nitrosyle. (Figure VI-11, (b)) 
- Le potentiel à l’équilibre s’élève à 0,79 V après 3h30 d’irradiation. En oxydation, une nouvelle 
vague apparaît à 1,23 V et est attribuée à l’oxydation de RuII en RuIII d’après la littérature. (Figure VI-
11, (a)).190b,204,263 Le photoproduit est donc un complexe de RuII. 
Cas de T1B2:  
- la vague relative à l’oxydation du ligand MP2bpy ou MPterpy reste présente après irradiation 
et est légèrement décalée vers les plus faibles potentiels. (Figure VI-12, (a)). 
- la vague de réduction à 0,39 V, relative à la réduction du ligand nitrosyle, diminue 
progressivement et disparaît au bout de 3h30 d’irradiation. La photolibération de NO• a donc bien eu 
lieu. (Figure VI-12, (b)). 
- le potentiel à l’équilibre est de 0,8 V après 3h30 d’irradiation. Une nouvelle vague d’oxydation 
apparaît à 1,20 V, et correspond à l’oxydation de RuII en RuIII.190b,204,263 (Figure VI-12, (a)). Le 
photoproduit final est un complexe de ruthénium (II), ce qui est en accord avec le caractère 
diamagnétique du photoproduit observé en spectroscopie RMN. 
II.4.2. Discussion comparative sur les composés TnBm 
De même que pour [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3, l’excitation du ruthénium nitrosyle génère 
un complexe de ruthénium (III) où le ligand nitrosyle est substitué par une molécule d’acétonitrile (voir 
équation chapitre V, partie I.2.1.). Cette espèce RuIII se réduit alors rapidement en un complexe de RuII 
dont la présence est confirmée par spectroscopie RMN et par électrochimie. 
Ainsi pour les deux complexes T0B2 et T1B2, la photolibération du ligand nitrosyle se traduit par 
la réaction suivante : 
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Des résultats identiques ont été obtenus en irradiant T0B0 (résultats non présentés ici) et T1B0.204 
Il est intéressant de constater l’effet des méthoxyphényles à travers les valeurs des potentiels de 
réduction de NO+/NO• dans la série des molécules TnBm et des potentiels d’oxydation du couple 
RuIII/RuII pour les photoproduits. (Tableau VI-4) 
 
 NO+/NO• (avant irradiation) RuIII/II (photoproduit) 
T0B0 0,47 1,29 
T1B0 0,44* 1,27 
T0B2 0,42 1,23 
T1B2 0,39 1,20 
 
Tableau VI-4: Potentiels de réduction de NO+/NO• pour les complexes TnBm et potentiels 
d’oxydation de RuIII/II pour leurs photoproduits. (en V/ECS) (* : référence 204) 
Plus il y a de méthoxyphényles, plus le potentiel de réduction de NO+/NO• diminue, donc plus 
la réduction est défavorable. Ces groupements donneurs viennent apporter de la densité électronique au 
fragment Ru-NO. Le ligand nitrosyle est fortement pi-attracteur, et en présence de trois méthoxyphényles 
il est plus difficile de lui donner des électrons par réduction. 
La même tendance à la diminution est observée pour les potentiels d’oxydation du couple RuIII/II 
relatifs aux photoproduits. L’oxydation est facilitée en présence de méthoxyphényles donneurs qui 
enrichissent le ruthénium et il devient plus facile de retirer un électron au ruthénium (II). 
 
 
III. Photolibération de NO• par absorption d’un photon 
Comme nous l’avons expliqué dans la partie I.4., nous allons irradier à 365 nm les 
complexes T0B2 et T1B2, et à 436 nm le composé T1B2. 
III.1. Irradiation à 365 nm de T0B2 et de T1B2 
III.1.1. Complexe T0B2 
Un suivi cinétique par RMN de T0B2 dans CD3CN a confirmé la stabilité du produit sur une 
période de plus de 24 heures. Contrairement à [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3, la photolibération de NO• 
pour ce composé sous irradiation à 365 nm a donc été étudiée dans l’acétonitrile seul, sans nécessité de 
rajouter d’acide comme cela a été le cas pour [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3. 
Un spectre d’absorption UV-Visible est enregistré toutes les dix secondes pour suivre 
l’avancement de la photolibération de NO•. (Figure VI-13) 
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Figure VI-13: Evolution du spectre UV-Visible de T0B2 dans l’acétonitrile sous irradiation à 
365 nm ; et photos de la solution avant et après irradiation à 365 nm. 
Les bandes à 229, 292 et 360 nm disparaissent petit à petit au cours de l’irradiation, et de 
nouvelles bandes à 274, 310 et 466 nm émergent. Les courbes d’absorbance s’interceptent en trois points 
isobestiques définis à 260 nm, 342 nm et 422 nm. Le photoproduit formé est stable. Aucun retour au 
composé T0B2 n’est observé lorsque l’irradiation est arrêtée. 
La transformation du complexe en son photoproduit se manifeste par un léger changement de 
couleur de jaune très pâle à jaune clair. (Figure VI-13) A l’issue de l’irradiation, le ligand nitrosyle a été 
substitué par une molécule de solvant.106 Le spectre UV-Visible du photoproduit ne manifeste pas de 
bande vers 600 nm caractéristique d’une espèce RuIII. Cette remarque, déjà discutée pour le photoproduit 
du composé [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 dans le chapitre V, a été décrite dans la littérature pour 
d’autres complexes de ruthénium à ligand bipyridine.134,264,265 
III.1.2 Complexe T1B2 
De même, l’évolution de T1B2 sous irradiation à 365 nm dans l’acétonitrile sans ajout d’acide a 
été étudiée par spectroscopie UV-Visible (Figure VI-14). La stabilité du complexe a en effet été 
confirmée par une étude cinétique par RMN dans CD3CN. Des spectres sont enregistrés toutes les dix 
secondes pour suivre l’évolution du relargage de NO•. 
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Figure VI-14: Evolution du spectre UV-Visible de T1B2 dans l’acétonitrile sous irradiation à 
365 nm et photos de la cuve avant et après irradiation à 365 nm. 
Les bandes à 227, 291 et 365 nm disparaissent au cours de l’irradiation tandis que de nouvelles 
bandes apparaissent à 282, 312, et 476 nm, avec des épaulements à 295, 330, 415 et 445 nm. La présence 
de points isobestiques définis à 222, 266, 348, et 442 nm atteste d’un équilibre entre le complexe de 
départ et son photoproduit. Aucun retour au complexe T1B2 n’est observé lorsque l’irradiation est 
arrêtée. 
Au terme de l’irradiation, la solution initialement jaune pâle prend une coloration jaune plus 
prononcée. (Figure VI-14) De nouveau, le spectre ne présente pas de bande dans la région des faibles 
énergies (600-650 nm) ce qui indique que le photoproduit observé n’est pas un complexe de ruthénium 
(III). 
 
III.2. Irradiation à 436 nm de T1B2 
La photolibération de NO• pour le complexe T1B2 sous irradiation à 436 nm dans 
l’acétonitrile a été suivie par spectroscopie UV-Visible. (Figure VI-15) 
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Figure VI-15: Evolution du spectre UV-Visible de T1B2 dans l’acétonitrile sous irradiation 
à 436 nm. 
Les bandes à 227 et 365 nm disparaissent au cours de l’irradiation, et de nouvelles bandes 
émergent autour de 300 nm et à 470 nm. Des isobestiques sont observés à 266 nm, 348 nm et 440 nm. 
Ces isobestiques ne sont pas aussi bien définis que dans les autres expériences de photocinétique, et 
pourraient suggérer l’accumulation transitoire et faible de Ru(III). 
 
III.3. Détermination du rendement quantique φNO de photolibération de NO• à 365 nm 
et à 436 nm
 
III.3.1 À 365 nm (T0B2 et T1B2) 
Selon le modèle A  B (Annexe 4), où A est le complexe T0B2 ou T1B2, et B le photoproduit 
correspondant, et d’après l’évolution des spectres d’absorbance au cours du temps (Figure VI-16), il est 
possible de déterminer le rendement quantique φNO des deux composés. Deux longueurs d’onde 
d’irradiation et d’observation sont considérées : λirr = 365 nm et λobs = 470 nm. 
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Figure VI-16: Courbes Absorbance = f(temps) expérimentales (points) et après ajustement 
(continu) pour l’irradiation à 365 nm (a) de T0B2 (I0 = 5,3 × 10-6 mol.L-1.s-1) et (b) de T1B2 (I0 = 1,11 × 
10-5 mol.L-1.s-1). (λirr = 365 nm, λobs = 470 nm).  
Pour les deux composés étudiés, la simulation reflète les résultats expérimentaux. 
Cas de T0B2 :  
Au bout de 15 minutes, l’absorbance n’évolue plus. Un plateau d’absorbance est obtenu sur le 
programme de simulation Sa3.3 (Figure VI-16, a)). La concentration du photoproduit est égale à la 
concentration initiale en T0B2, ce qui indique que la photoréaction est totale. 
Le rendement quantique φNO de photolibération de NO• à 365 nm pour le complexe T0B2 est de 
0,024. Cette valeur s’inscrit dans la gamme des rendements quantiques habituellement obtenus pour des 
complexes de ruthénium polypyridyles à ligand nitrosyle. C’est une valeur cependant inférieure à celle 
obtenue pour T0B0 à 365 nm (φNO = 0,086) De même que pour [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3, le 
rendement diminue sensiblement lorsque la bipyridine est substituée par un groupement donneur. 
Cas de T1B2 :  
La figure VI-16, b) révèle un plateau d’absorbance atteint après 12 mn d’irradiation, et la 
réaction est bien totale car à l’issue de l’irradiation, [B] = [A]0. Pour T0B2 comme pour T1B2, la 
photoréaction est rapide car à 365 nm le photoproduit absorbe beaucoup moins que le ruthénium 
nitrosyle (εphotoproduit << εRuNO). 
Le rendement quantique φNO est estimé à 0,013. C’est une valeur relativement faible, mais de 
l’ordre de ce que l’on observe pour des complexes [Ru(NO)] à ligands polypyridyles. 
III.3.2 À 436 nm (T1B2) 
En procédant selon la même méthode, le rendement quantique de T1B2 à 436 nm a pu être 
calculé : φNO = 0,002. C’est une valeur faible pour un complexe de ruthénium nitrosyle à ligand 
polypyridyle. 
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IV. Evolution des rendements quantiques dans la série des complexes TnBm. 
Dans cette partie, les propriétés photophysiques des nouveaux complexes obtenus T0B2 et T1B2 
vont être comparées aux complexes T0B0 et T1B0. 
Une étude comparée des spectres d’absorption UV-Visible de T1B0, T0B2 et T1B2 a été réalisée. 
(Figure VI-17). Le spectre de T0B0 a été rappelé sur la figure. 
 
Figure VI-17: Spectres UV-Visible de T0B0, T1B0, T0B2 et T1B2. 
Un effet hyperchrome général est observé avec l’augmentation du nombre de groupements 
méthoxyphényles. Entre T0B0 et T1B2, le coefficient d’absorption molaire varie de 18000 à 51000 L.mol-
1
.cm-1 pour la bande autour de 290 nm, et de 7500 à 39000 L.mol-1.cm-1 pour la bande vers 360 nm. 
Dans un premier temps, l’évolution des rendements quantiques des quatre complexes T0B0, 
T1B0, T0B2, et T1B2 sera présentée. Puis nous discuterons ensuite de l’évolution des rendements 
quantiques de T1B2 et de T1B0 à la même longueur d’onde λ = 436 nm. Enfin nous tenterons d’expliquer 
l’évolution de φNO selon la longueur d’onde d’irradiation. 
IV.1. Evolution des rendements quantiques à 365 nm 
Le tableau VI-5 regroupe les valeurs de φNO obtenues à 365 nm pour les complexes de la série 
TnBm. 
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Complexe φNO à 365 nm 
T0B0 0,086 
T1B0   0,028* 
T0B2 0,024 
T1B2 0,013 
 
Tableau VI-5: Rendements quantiques à 365 nm de plusieurs complexes TnBm. (* : référence 
204) 
Alors que nous nous attendions à une meilleure photolibération de NO• en présence d’un fort 
transfert de charge vers le fragment Ru-NO, il apparaît que φNO diminue de plus en plus lorsque l’on 
rajoute des groupements méthoxyphényles sur le complexe. Cette observation déjà remarquée dans 
d’autres complexes de l’équipe184,211 indiquerait que le recours à des ligands donneurs peut favoriser 
l’effet donneur-accepteur vers le fragment RuNO, mais que cela ne s’accompagne pas forcément d’un 
meilleur rendement quantique φNO. Ainsi la photolibération de NO• semble être un phénomène plus 
complexe que l’on ne pourrait le supposer. 
IV.2. Comparaison des rendements quantiques de T1B0 et T1B2 à 436 nm 
Nous considérons le complexe T1B2. Les calculs ont montré que la bande à 413 nm sur le spectre 
théorique correspond principalement à un transfert de charge du méthoxyphényle de la terpyridine, vers 
le fragment RuNO. (Figure VI-5, (b) et Annexe 6) Le même transfert de charge se retrouve à 417 nm 
pour T1B0.  
Expérimentalement, cette bande se retrouve pour T1B0 (vers 430 nm) et T1B2 (épaulement vers 
440 nm) pour lesquels la terpyridine est substituée. Il est envisageable de penser que les deux transitions 
aient la même origine. 
Nous nous sommes attachés à reproduire l’allure de la courbe de T1B2 au-delà de 350 nm, en 
faisant intervenir les contributions de T1B0 et de T0B2 pour représenter le plus fidèlement la bande et son 
épaulement. Pour avoir accès aux transitions, nous avons besoin de faire une déconvolution et pour 
déterminer leurs équations théoriques, nous considérons qu’elles présentent le profil d’une gaussienne. 
Nous avons ainsi modélisé par des gaussiennes les transitions de plus basse énergie pour les trois 
composés T1B0, T0B2 et T1B2 sur leur spectre d’absorption tracé en énergie. Le spectre de T1B0, qui 
présente deux bandes dans la région 350-500 nm, a été modélisé par deux gaussiennes. Le spectre de 
T0B2, qui affiche une bande après 350 nm, a été modélisé par une gaussienne. Puis l’allure du spectre 
de T1B2 a été reproduite par ajustement de ces trois gaussiennes. La figure VI-18, (a) montre la 
déconvolution du spectre de T1B2 obtenue. En reconsidérant le spectre tracé en longueur d’onde, nous 
obtenons une représentation fidèle au spectre expérimental de T1B2. (Figure VI-18, (b)) 
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Figure VI-18: Déconvolution du spectre UV-Visible expérimental de T1B2 (jaune) à basse 
énergie (a) tracée en énergie, et (b) tracée en fonction de la longueur d’onde. Les trois gaussiennes 
représentent les contributions de T1B0 (bleu clair et bleu foncé), et de T0B2 (vert). La courbe rouge 
correspond à la somme des gaussiennes bleues et verte. 
Les complexes T1B0 et T1B2 présentent une transition caractéristique commune où d’après les 
calculs, le transfert de charge du méthoxyphényle sur la terpyridine vers le fragment Ru-NO doit 
favoriser la photolibération de NO•. L’irradiation de ces composés sur la bande correspondante, à la 
même longueur d’onde, devrait donc aboutir à un même rendement quantique. 
Le complexe T1B2 a été irradié à 436 nm afin de comparer son rendement quantique à celui de 
T1B0. A cette longueur d’onde, l’essentiel de l’effet (environ 90 %) vient de la même contribution que 
pour T1B0. Les résultats sont rassemblés dans le tableau VI-6. 
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Complexe φNO à 436 nm 
T1B0 0,011 
Τ1Β2 0,002 
 
Tableau VI-6: Rendements quantiques de T1B0 et T1B2 à 436 nm 
Les rendements observés sont très différents : à la longueur d’onde identique λ = 436 nm, φNO 
est six fois plus faible pour T1B2 que pour T0B0. La photolibération de NO• ne peut donc pas être 
expliquée uniquement par cette transition commune à T1B0 et T1B2, et on ne peut pas rendre compte du 
phénomène par cette simple absorption. 
Dans une récente étude théorique, Garcia270, Heully et al.271 ont montré par des calculs DFT que 
la photoréactivité (photoisomérisation ou photolibération de NO•) de plusieurs complexes de ruthénium 
à ligand nitrosyle et polypyridyles pouvait s’expliquer par l’absorption séquentielle de deux photons. 
(Figure VI-19) Les deux processus de photoréaction passent par le même état transitoire 3MS2. 
 
Figure VI-19: Mécanisme des photoréactions possibles par irradiation d’un complexe de 
ruthénium nitrosyle. Adapté de la thèse de Juan Sanz Garcia.262 Par souci de simplification, le complexe 
est schématisé sous la forme Ru-NO avec le ruthénium en vert, l’azote en bleu et l’oxygène en rouge. 
Lorsque le complexe est irradié, il passe de l’état fondamental singulet 1GS à un état excité 
singulet puis se désexcite par croisement intersystème vers l’état triplet 3GS, lequel passe ensuite via un 
croisement intersystème à l’état 1MS2 (conformation « side-on »). A partir de cet état, le système 
absorbe un deuxième photon et atteint un nouvel état excité puis se désexcite jusqu’à l’état 3MS2. Il y a 
alors ensuite compétition entre la photolibération et la photoisomérisation. La voie empruntée parmi ces 
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deux processus possibles dépend de l’énergie de dissociation et de la barrière d’énergie de 
l’isomérisation. 
L’hypothèse d’une absorption séquentielle de deux photons pour permettre la photolibération 
de NO dans le cas des composés T1B0 et T1B2 n’est peut-être pas la seule explication qui justifie la 
différence des rendements quantiques pour les deux complexes. Les états intermédiaires sont peut-être 
simplement différents. 
 
IV.3. Evolution des rendements quantiques en fonction de la longueur d’onde 
d’irradiation. 
Le tableau VI-7 présente les rendements quantiques à 365 et à 436 nm des complexes étudiés
 
dans la famille TnBm. 
Complexe φNO à 365 nm φNO à 436 nm 
T0B0 0,086 / 
T1B0   0,028* 0,011 
T0B2 0,024 non mesuré 
T1B2 0,013 0,002 
 
Tableau VI-7: Rendements quantiques des complexes TnBm à 365 nm et à 436 nm (* : référence 
196) 
Une diminution du rendement quantique est constatée lorsque la longueur d’onde d’irradiation 
est augmentée. Ce résultat a été observé sur plusieurs complexes synthétisés dans l’équipe. Une 
explication possible tendrait à dire que la libération de NO• est d’autant meilleure que l’on monte en 
énergie. 
Comparons par exemple les valeurs de φNO obtenues pour T1B2 à λ2 = 365 nm (φ2 = 0,013) et λ1 
= 436 nm (φ1 = 0,002). L’irradiation à 365 nm entraîne le passage du complexe de l’état fondamental à 
l’état excité 2 (EE2) (Figure VI-20). Celui-ci se trouve à une énergie supérieure à celle de l’état excité 
1 (EE1) accessible sous excitation à 436 nm de T1B2. Il serait alors possible d’envisager l’implication 
de EE2 en considérant qu’une fois cet état atteint, T1B2 se désexcite vers EE1 en convertissant l’énergie 
E2-E1 excédentaire sous forme de conversion interne. Cette énergie peut être utilisée pour franchir des 
barrières d’énergie requises pour la photoisomérisation ou la photolibération de NO•.262,263 Cette 
hypothèse permettrait alors d’expliquer le rendement quantique supérieur trouvé à λ2 = 365 nm lorsque 
l’on irradie le complexe avec une énergie plus élevée. 
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Figure VI-20: Désexcitation de l’état excité EE2 vers l’état excité EE1. 
 
 
V. Conclusion 
La photolibération de NO• a été montrée par excitation monophotonique des deux nouveaux 
complexes T0B2 et T1B2. Les photoproduits de T0B2 et T1B2 ont été caractérisés par différentes 
spectroscopies. Dans les deux cas, il s’agit d’un complexe de ruthénium (II) avec une molécule de 
solvant qui a remplacé le ligand nitrosyle. La libération de NO• a été prouvée par spectroscopie 
infrarouge, par RPE, et par électrochimie. 
A 365 nm, T0B2 affiche un rendement quantique de 0,024, et T1B2 présente un rendement de 
0,013. Bien que l’effet donneur-accepteur vers le fragment RuNO soit favorisé en présence de 
méthoxyphényles, φNO subit une diminution dans la série des molécules TnBm, lorsqu’on ajoute de plus 
en plus de donneurs. Ces deux composés ont été comparés avec T0B0 et T1B0. D’après les calculs, les 
composés T1B2 et T1B0 présentent une transition identique impliquant les mêmes orbitales au niveau de 
la bande de plus basse énergie. L’irradiation de T1B2 sur cette transition à 436 nm a cependant donné 
lieu à un rendement quantique six fois plus faible (φNO = 0,002) que pour T1B0, à la même longueur 
d’onde, ce qui indique que la libération de NO• ne peut être expliquée seulement par un processus 
d’absorption à un photon. 
 
161 
CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES
Conclusions et perspectives 
162 
  
Conclusions et perspectives 
163 
CONCLUSION GÉNÉRALE 
 
L’état de l’art a présenté les deux thérapies innovantes que sont la PDT et la PACT. Une étude 
bibliographique des propriétés et des effets opposés du monoxyde d’azote selon sa concentration a mis 
en évidence la dualité de NO• et souligné la nécessité de le libérer de manière contrôlée et locale. En 
outre, sa capacité à réoxygéner les régions hypoxiques des tumeurs lui confère un intérêt tout particulier 
pour une application à la fois en PACT et en PDT en favorisant la production d’oxygène singulet. De 
ces constatations a découlé l’objectif de cette thèse: synthétiser des complexes ruthénium nitrosyle à 
ligands polypyridyles capables de libérer NO• par excitation à deux photons dans la fenêtre 
thérapeutique, de sorte à cibler des tumeurs profondes. 
Dans le chapitre II, l’effet du fluorène a été étudié avec des calculs DFT pour cinq complexes 
de ruthénium à ligands terpyridine et bipyridine fonctionnalisés ou non. Les spectres de ces composés 
ont été calculés et les orbitales des transitions mises en jeu ont pu être visualisées. Tous les complexes 
possédant au moins un fluorène sur un ligand polypyridine présentent trois bandes sur leur spectre. La 
transition de plus faible énergie correspond à un transfert de charge du fluorène vers le fragment Ru-
NO, et implique la photolibération de NO•. [Ru(terpy)(FMe22bpy)(NO)]3+ (FMe22bpy =4,4’-
bis(9,9’diméthyl-9H-fluoren-2-yl)-2,2’-bipyridine), avec une bipyridine fonctionnalisée par deux 
fluorènes, apparaît comme un candidat prometteur pour relarguer NO• et plus simple à synthétiser qu’un 
complexe avec une bipyridine monofonctionnalisée. 
Dans le chapitre III, la synthèse et la caractérisation du ligand F2bpy et de 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 ont été étudiées. Les propriétés TPA des fluorènes permettent une plus 
grande délocalisation des électrons dans le complexe dans le but de favoriser la libération de NO• dans 
la fenêtre thérapeutique. Le complexe présente une sensibilité à l’eau (conversion nitrosyle  nitro) et 
les spectroscopies RMN et infrarouge ont confirmé l’état [RuII-NO+] du composé. 
Le chapitre IV a décrit la synthèse de [Ru(terpy)(MP2bpy)(NO)](PF6)3  (T0B2) et 
[Ru(MPterpy)(MP2bpy)(NO)](PF6)3 (T1B2), deux autres complexes de ruthénium comportant cette fois 
des ligands méthoxyphényles sur la terpyridine et/ou sur la bipyridine. Ces ligands présentent également 
de bonnes propriétés TPA. La caractérisation des produits obtenus a mis en évidence l’état [RuII-NO+] 
pour les deux composés. 
Les propriétés photophysiques de ces trois nouveaux complexes [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3, 
T0B2 et T1B2, ont été abordées dans les chapitres suivants afin d’étudier la photolibération de NO• sous 
irradiation. 
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[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 affiche un rendement quantique modeste de 0,013 sous 
irradiation à 365 nm. Son photoproduit a été caractérisé au moyen de diverses techniques : il s’agit de 
[Ru(terpy)(F2bpy)(CH3CN)](PF6)2, un complexe de ruthénium (II) dans lequel une molécule de solvant 
est venue se coordiner au complexe à la place du ligand nitrosyle. Le départ du ligand nitrosyle a été 
confirmé par spectroscopies RPE et infrarouge, et par électrochimie. Sous excitation biphotonique par 
mesures Z-scan, le complexe présente une section efficace de 156 ± 23 GM, une des valeurs les plus 
élevées parmi celles des composés développés dans notre équipe, et qui illustre l’intérêt d’avoir deux 
fluorènes sur le ligand bipyridine. 
Les composés T0B2 et T1B2 ont tous deux montré la libération de NO• sous irradiation à un 
photon, et leurs photoproduits, respectivement [Ru(terpy)(MP2bpy)(CH3CN)](PF6)2 et 
[Ru(MPterpy)(MP2bpy)(CH3CN)](PF6)2, ont pu être caractérisés. A 365 nm, le rendement quantique de 
T0B2 est de 0,024, et celui de T1B2 de 0,013. A 436 nm, T1B2 présente un rendement quantique de 0,002, 
soit une valeur six fois plus faible que celle obtenue en excitant T1B0 sur la même transition de plus 
basse énergie, à 436 nm. L’ajout de méthoxyphényles sur la bipyridine et/ou sur la terpyridine 
s’accompagne d’une diminution du rendement quantique, et l’absorption d’un seul photon ne peut 
uniquement rendre compte du phénomène de la photolibération de NO•. Des études théoriques menées 
par Heully et al. proposent une explication basée sur l’absorption séquentielle de deux photons. 
Des expériences de Z-scan complémentaires devront être réalisées sur T0B2 et T1B2 afin 
d’obtenir leurs sections efficaces et justifier l’utilité du nombre de groupements méthoxyphényles sur 
les ligands terpyridine et bipyridine. Ces substituants ont déjà montré leur potentiel sur les complexes 
cis- et trans (Cl,Cl)-[Ru(MeOPhterpy)(Cl)2(NO)](PF6), qui comportent des sections efficaces élevées, 
de 133 et 154 GM respectivement. (résultats non publiés). 
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PERSPECTIVES 
 
Plusieurs perspectives se dessinent suite à ce travail de thèse. La famille des complexes de 
ruthénium TnBm à ligand terpyridine et bipyridine fonctionnalisés par des méthoxyphényles a été 
abordée avec l’étude de T0B2 et T1B2 par rapport à T0B0. Il serait intéressant de prolonger ce travail avec 
par exemple l’étude du complexe T3B2 avec trois groupements méthoxyphényles en position 4, 4’, et 4’’ 
sur la terpyridine, et deux en position 4 et 4’ sur la bipyridine.  
 
En particulier, il serait intéressant d’étudier les propriétés TPA de T3B2 et l’évolution des 
sections efficaces dans la famille TnBm. Des calculs sur T3B2 ont montré que les transitions dans la région 
des plus faibles énergies font intervenir un transfert de charge d’un des méthoxyphényles vers le 
fragment Ru-NO, et sont donc impliquées dans la photolibération de NO•. 
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Dans le cadre de l’étude de la photoréactivité de complexes de ruthénium nitrosyle à ligands 
polypyridyles, et après avoir étudié l’effet de groupements donneurs sur une bipyridine ou une 
terpyridine, il serait intéressant d’envisager la fonctionnalisation d’un ligand 2,2’:6’,2’’:6’’,2’’’-
quaterpyridine par exemple. Des complexes de ruthénium avec ce ligand polypyridyle ont été décrits 
dans la littérature.272,273 On pourrait alors imaginer la synthèse de complexes de type [Ru(L)(Cl)(NO)] 
où le ligand quaterpyridine L serait substitué par des groupements fluorènes ou méthoxyphényles.  
 
N N
NN
N
N
N
N
Ru
ON
Cl
R
R
R
R
R = H, Fluorène, MeOPhligand 2,2':6',2'':6'',2'''-quaterpyridine
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Annexe 1 : Réactifs et solvants 
 
Réactifs : 
2-acétylpyridine C7H7NO: Alfa-Aesar (98%), N° CAS 1122-62-9 
Acide chlorhydrique HCl (37%): VWR Chemicals, N° CAS 2647-01-0 
Acide hexafluorophosphorique en solution HPF6 : Sigma-Aldrich (~65 % dans H2O), N° CAS 16940-
81-1 
Acide m-chloroperbenzoïque C7H5ClO3: Sigma-Aldrich (< 77%), N° CAS 937-14-4 
Acide 4-méthoxphénylboronique CH3OC6H4B(OH)2: Strem Chemicals (min. 97%), N°CAS 5720-07-0 
Acide nitrique fumant HNO3 (89%): Carlo Erba Reagents RPE, N° CAS 7697-37-2 
Acide sulfurique fumant H2SO4 (95-97%): Sigma-Aldrich, N° CAS 7664-93-9 
2,2’-bipyridine C10H8N2: TCI, (> 99%), N° CAS 366-18-7 
1-bromobutane C4H9Br: TCI (98%), N° CAS 109-65-9 
2-bromofluorène C13H9Br: Sigma-Aldrich, N° CAS 1133-80-8 
Bromure d’acétyle C2H3BrO: Alfa-Aesar (98+%), N° CAS 506-96-7 
Carbonate de sodium anhydre Na2CO3: Fischer Chemical (100%), N° CAS 497-19-8 
Chlorure de lithium anhydre LiCl: Alfa Aesar (98+%), N° CAS 7447-41-8 
Chlorure de ruthénium (III) hydrate RuCl3.xH2O: Strem Chemicals (40-43% Ru; 99,9% Ru), N° CAS 
14898-67-0 
Ethylène glycol C2H6O2: Fluka (≥ 99,5%) et Alfa-Aesar (99%), N° CAS 107-21-1 
Hexafluorophosphate d’ammonium NH4PF6: Alfa Aesar (99,5%), N° CAS 16941-11-0 
Hydroxyde d’ammonium NH4OH : Sigma-Aldrich (~25% NH3), N° CAS 1336-21-6 
Hydroxyde de potassium KOH: VWR Chemicals (85,2%), N° CAS 1310-58-3 
Iodure de potassium KI: Cooper, N° CAS 7681-11-0 
4-méthoxybenzaldéhyde C8H8O2: Acros (99+%), N° CAS 123-11-5 
n-Butyllithium solution (1,6 M in Hexane) C4H9Li: Sigma-Aldrich, N° CAS 109-72-8 
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Nitrite de sodium NaNO2: Fluka (> 99%), N° CAS 7632-00-0 
Oléum (Acide sulfurique H2SO4 fumant + SO3 30%): Honeywell, N° CAS 8014-95-7 
2,2’:6’,2’’-terpyridine C15H11N3 : Alfa Aesar (97%), N° CAS 1148-79-4 
Tétrakis(triphenylphosphine)palladium (0) Pd(PPh3)4: TCI (> 97%), N°CAS 14221-01-3 
Tribromure de phosphore PBr3 Alfa-Aesar (98%):, N° CAS 7789-60-8 
Triéthylamine (C2H5)3N: Acros Organics (99%), N° CAS 121-44-8 
Triisopropylborate [(CH3)2CHO]3B: Alfa-Aesar (98+%), N°CAS 5419-55-6 
 
Solvants : 
Les solvants ont été utilisés tels que sans purification supplémentaire. 
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Annexe 2 : Modes opératoires 
 
LIGANDS 
2,2’-bipyridine-N,N’-dioxyde 
 
 
4 g de 2,2’-bipyridine (25,6 mmol, 1 éq) sont dissous dans 50 mL de chloroforme. 14,4 g (64 mmol, 
2,5 éq) d’acide m-chloroperbenzoïque 77% sont dissous dans 200 mL de chloroforme (assez soluble). 
La deuxième solution est ajoutée sur une période de 4 heures à la première, à 0°C. Le milieu 
réactionnel est laissé sous agitation à température ambiante durant 2 jours. Le mélange prend une 
coloration jaune après 2 heures. Au bout des deux jours de réaction, un précipité blanc s’est formé. Le 
solide est récupéré par filtration et mis dans un erlenmeyer, puis 40 mL de méthanol y sont ajoutés. 
L’erlenmeyer est ensuite laissé 24 heures, puis une filtration permet de récupérer le produit désiré qui 
est ensuite séché sous vide. (3,51 g, 73%). 
RMN 1H (D2O, 400 MHz): δ (ppm) 8,49 (2H, m, H6 + H6’); 7,87 (2H, m, H3 + H3’); 7,78 (4H, m, H4 + 
H4’ + H5 + H5’). 
RMN 13C (D2O, 100 MHz): δ (ppm) 141,8; 139,7; 131,5; 128,9; 128,5. 
IR: ν (cm-1): 1250 (νN-O), 850 (νN-O), 836 (νN-O). 
 
4,4’-dinitro-2,2’-bipyridine-N,N’-dioxide 
 
 
Dans un ballon de 50 mL, 1,8 g de 2,2’-bipyridine-N-N’-dioxyde (9,6 mmol, 1 éq) est dissous dans un 
mélange constitué de 2,6 mL d’oléum 30% SO3 et de 5,2 mL de H2SO4 96%. La solution beige est 
ensuite refroidie dans un bain de glace puis 4 mL de HNO3 fumant sont ajoutés avec précautions. Le 
milieu réactionnel est alors porté à 100°C et laissé sous agitation pendant 4 heures. La solution prend 
une coloration jaune et devient trouble, et des vapeurs rousses sont observées dans le réfrigérant. Le 
milieu réactionnel est ensuite plongé dans un bain de glace à 0°C, puis versée soigneusement sur 40 g 
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de glace. Le solide jaune pâteux est récupéré par filtration, puis est lavé à l’eau jusqu’à ce que le pH 
du filtrat soit de 7. Une poudre jaune est obtenue et mise à sécher sous vide. (1,23 g, 46%). 
RMN 1H (DMSO-d6, 400 MHz): δ (ppm) 8,69 (2H, d, H3 + H3’, 4J3/5 = 4J3’/5’ = 3,3 Hz); 8,59 (2H, d, H6 
+ H6’, 3J6/5 = 3J6’/5’ = 7,2 Hz); 8,37 (2H, dd, H5 + H5’, 3J5/6 = 3J5’/6’ = 7,2 Hz, 4J5/3 = 4J5’/3’ = 3,3 Hz). 
RMN 13C (DMSO-d6, 100 MHz): δ (ppm) 142,1; 141,2; 140,5; 123,8; 122,0. 
IR: ν (cm-1): 1515, 1340 (νNO2), 1288, 1113. 
 
4,4’-dibromo-2,2’-bipyridine-N,N’-dioxide 
 
 
Dans un ballon de 50 mL, 715 mg (2,57 mmol, 1 éq) de 4,4’-dinitro-2,2’-bipyridine-N,N’-dioxyde 
sont dissous dans 11,3 mL d’acide acétique glacial. Le composé n’est pas totalement dissous. 7,6 mL 
(102 mmol, 39,7 éq) de bromure d’acétyle sont ajoutés au milieu jaune vif, lequel est totalement 
dissous. La solution est chauffée à 100°C durant 4 heures. Des vapeurs rousses (NO2) se forment dans 
le réfrigérant. Un précipité gris clair est observé dans le milieu réactionnel brun-ocre. Le mélange est 
refroidi à 0°C puis versé sur 30 g de glace. Une solution de NaOH 6 mol/L est ajoutée jusqu’à pH 11 
(environ 65 mL), puis le solide beige est filtré et lavé à l’eau avant d’être séché sous vide. (742 mg). 
La RMN a révélé que le composé obtenu n’était pas pur, mais celui-ci est utilisé tel que pour l’étape 
d’après. 
RMN 1H (DMSO + 1 goutte TFA, 400 MHz): δ (ppm) 8,28 (2H, d, H6 + H6’, 3J6/5 = 3J6’/5’ = 7,0 Hz); 
8,01 (2H, d, H3 + H3’, 4J3/5 = 4J3’/5’ = 2,9 Hz); 7,77 (2H, dd, H5 + H5’, 3J5/6 = 3J5’/6’ = 7,0 Hz, 4J5/3 = 4J5’/3’ = 
2,9 Hz). 
 
4,4’-dibromo-2,2’-bipyridine 
 
 
 Dans un ballon de 100 mL, 953 mg (2,75 mmol, 1 éq) de 4,4’-dibromo-2,2’-bipyridine-N,N’-
dioxyde sont dissous dans 60 mL d’acétonitrile anhydre. 3,6 mL (38,8 mmol, 14,1 éq) de PBr3 sont 
ajoutés et la solution beige est portée à reflux durant 4 heures. Le milieu réactionnel jaune clair est 
ensuite refroidi à 0°C, et versé sur 30 g de glace. Le pH de la solution résultante est de 1. Une solution 
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de NaOH 6 mol/L est ajoutée jusqu’à pH 11 (environ 30 mL). Un solide beige se forme. Une 
extraction au dichlorométhane permet d’obtenir une phase organique qui est séchée avec Na2CO3 et 
évaporée. Le solide beige obtenu est séché sous vide (809 mg, 94%). 
RMN 1H (CDCl3, 300 MHz): δ (ppm) 8,60 (2H, d, H3 + H3’, 4J3/5 = 4J3’/5’ = 1,9 Hz, 5J3/6 = 5J3’/6’ = 0,6 
Hz); 8,48 (2H, d, H6 + H6’, 3J6/5 = 3J6’/5’ = 5,2 Hz, 5J6/3 = 5J6’/3’ = 0,6 Hz); 7,51 (2H, dd, H5 + H5’, 3J5/6 = 
3J5’/6’ = 5,2 Hz, 4J5/3 = 4J5’/3’ = 1,9 Hz). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ (ppm) 156,2; 150,0; 134,2; 127,6; 125,0. 
IR: ν (cm-1): 1561, 1536, 1445, 1415, 1348, 1240, 1106, 1084, 1062, 990, 890, 825, 815, 696, 662, 
510, 405. 
 
2-Bromo-9,9’-dibutyl-9H-fluorène 
 
 
 
 
4,48 g (80 mmol, 5 éq) de KOH sont broyés au mortier puis introduits dans un ballon de 250 mL. 3,96 
g (16 mmol, 1 éq) de 2-Bromofluorène et 0,266 g (1,6 mmol, 0,1 éq) d’iodure de potassium sont 
ajoutés et le tout est soigneusement dégazé. Le mélange est agité durant 10 minutes. 80 mL de DMSO 
sont ajoutés. La solution résultante passe de l’orange au rouge foncé. 4,3 mL (40 mmol, 2,5 éq) de 
bromobutane sont ajoutés goutte à goutte durant 40 minutes. La solution violet foncé est agitée à 
température ambiante pendant 20 heures. La solution est versée sur 70 mL d’eau distillée et un 
précipité blanc crème est observé. Le milieu réactionnel est ensuite extrait au dichlorométhane, lavé 
avec 100 mL de solution saturée de NaCl, puis évaporée. Le résidu obtenu est purifié sur colonne en 
utilisant du pentane comme éluant, et 4,83 g de solide blanc sont récupérés après séchage sous vide 
(85%). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ (ppm) 7,67 (1H, m, H5); 7,56 (1H, dd, H3, 3J3/4 = 7,2 Hz, 4J3/1 = 1,4 
Hz); 7,45 (2H, m, H1 + H4); 7,37-7,33 (3H, m, H6 + H7 + H8); 1,94 (4H, m, CH2α); 1,07 (4H, m, CH2γ); 
0,68 (6H, t, CH3δ, 3Jδ/γ = 7,4 Hz); 0,58 (4H, m, CH2β). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ (ppm) 152,3 ; 150,3 ; 140,1 ; 140,0 ; 129,9 ; 127,5 ; 126,9 ; 126,1 ; 
122,9 ; 121,0 ; 120,9; 119,7 ; 55,3 ; 40,1 ; 25,9 ; 23,0 ; 13,8. 
 
Annexes 
174 
IR: ν (cm-1): 2952 (νalkyle), 2927 (νalkyle), 2871 (νalkyle), 2857 (νalkyle), 1465, 1443 (νarom), 1408, 1373, 
1263, 1134, 1064, 1005, 822, 771 (νarom), 736, 572, 426. 
Acide 9,9’-dibutyl-9H-fluorène-2-yl boronique 
 
 
 
 
Toutes les phases de cette synthèse sont réalisées en atmosphère inerte. La réaction est 
particulièrement sensible à l’eau. Le réactif initial est préalablement séché une nuit sous vide. 2 g (5,6 
mmol, 1 éq) de 2-Bromo-9,9’-dibutyl-9H-fluorène bien secs sont dégazés avec précautions au moyen 
de trois cycles vide-argon., puis sont dissous dans 120 mL de THF anhydre. La solution est transvasée 
dans un tricol de 250 mL surmonté d’un réfrigérant, tous deux préalablement séchés à l’étuve. Le 
tricol est plongé dans un bain d’acétone à -78°C, puis 7 mL (11,2 mmol, 2 éq) de butyllithium 1,6 
mol/L sont ajoutés goutte à goutte à -78°C sous argon, et le milieu réactionnel est laissé 2 heures à -
78°C. 2,6 mL (11,2 mmol, 2 éq) de triisopropyl borate sont ajoutés d’un coup à -78°C, et la solution 
est de nouveau laissée 2 heures à -78°C. Le mélange est alors laissé revenir à température ambiante et 
sous agitation durant 16 heures. La réaction est interrompue avec 7 mL de HCl 2 mol/L dans un bain 
eau-glace (3°C), puis elle est laissée 2 heures à température ambiante. Le milieu réactionnel est versé 
dans 130 mL d’eau distillée, extrait à l’éther, séché avec MgSO4 puis filtré et évaporé à sec. Le solide 
résiduel est purifié sur colonne de silice avec du pentane pour éluant pour collecter la première tache 
(9,9’-dibutyl-9H-fluorène), puis avec un éluant pentane/éther 70/30 pour récupérer le produit désiré 
ensuite séché sous vide. (1,476 g, 82%). 
RMN 1H (DMSO-d6, 400 MHz): δ (ppm) 8,03 (2H, s, B(OH)2); 7,83 (1H, s, H1); 7,80-7,75 (3H, m, 
H5 + H3 + H4); 7,41 (1H, m, H7 ou H8); 7,32 (2H, m, H6 + H7 ou H8); 1,96 (4H, m, CH2α); 1,01 (4H, m, 
CH2γ); 0,60 (6H, t, CH3δ, 3Jδ/γ = 7,4 Hz); 0,45 (4H, m, CH2β). 
RMN 13C (DMSO-d6, 100 MHz): δ (ppm) 150,6; 148,9; 142,4; 140,5; 133,0; 128,3; 127,5; 126,8; 
122,9; 120,1; 118,8; 54,3; 39,4; 26,5; 25,8; 25,1; 22,5; 13,9; 13,8. 
IR: ν (cm-1): 3278 (νOH), 2955 (νalkyle), 2928 (νalkyle), 2856 (νalkyle), 1612, 1571, 1493, 1458, 1415, 
1348, 1334, 1267, 1219, 1157, 1097, 1025, 1006, 901, 836, 774 (νarom), 737, 685, 623, 529, 443. 
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4,4’-bis-(9,9’-dibutyl-9H-fluoren-2-yl)-2,2’-bipyridine F2bpy 
 
 
 
 
 
 
Un bicol de 100 mL surmonté d’un réfrigérant est placé sous argon, puis 805 mg (2,5 mmol, 2,5 éq) 
du dérivé d’acide boronique précédent, 314 mg (1 mmol, 1 éq) de 4,4’-dibromo-2,2’-bipyridine, 25 
mL de toluène, et 8,75 mL d’une solution aqueuse de Na2CO3 2 mol/L sont ajoutés. Le milieu 
réactionnel est mis sous bullage d’argon durant 20 minutes, puis 58 mg (0,05 mmol, 0,05 éq) de 
Pd(PPh3)4 sont ajoutés. La solution jaune est portée à reflux durant 24 h. Le milieu réactionnel noir est 
laissé revenir à température ambiante, puis la phase aqueuse est séparée de la phase organique. La 
phase aqueuse est extraite au chloroforme. Les phases organiques extraites sont recueillies et 
combinées à la première phase organique, puis sont séchées avec 100 mL de solution saturée de NaCl, 
puis avec MgSO4 avant d’être filtrée et évaporée. Le brut obtenu est alors purifié par colonne de silice, 
avec un éluant pentane puis avec un mélange pentane/éther 80/20. Le solide blanc correspondant au 
produit désiré est récupéré et séché sous vide (461 mg, 65%). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ (ppm) 8,81-8,79 (2H, d, 2x H6B, 3J6/5 = 5,3 Hz, et 2H, s, 2x H1Fl); 7,82-
7,75 (8H, m, 2x H3Fl + 2x H4Fl + 2x H3B + 2x H5Fl); 7,66 (2H, dd, 2x H5B, 3J5/6 = 5,1 Hz, 4J5/3 = 1,9 Hz); 
7,37 (6H, m, 2x H6Fl + 2x H7Fl + 2x H8Fl); 2,06 (8H, m, 4x CH2α); 1,10 (8H, m, 4x CH2γ); 0,70 (12H, t, 
4x CH3δ, 3Jδ/γ = 7,4 Hz); 0,65 (8H, m, 4x CH2β). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ (ppm) 157,2 ; 151,8 ; 151,3 ; 150,1 ; 149,8 (C6B) ; 142,4 ; 140,5 ; 
137,2 ; 127,7 ; 127,1 ; 126,4 (C3B) ; 123,1 ; 122,0 (C5B) ; 121,5 (C5Fl) ; 120,3 ; 120,2 ; 119,4 (C1Fl) ; 
55,4 (C13Fl) ; 40,4 ; 26,1 ; 23,2 ; 14,0. 
IR: ν (cm-1): 2955 (νalkyle), 2926 (νalkyle), 2856 (νalkyle), 1590, 1544, 1464, 1447 (νarom), 1369, 825, 777 
(νarom), 742, 707, 443. 
ESI-MS: m/z : 709,4 [M+H]+. 
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UV (CH3CN): λmax (nm): 282, 316. 
Analyse Elémentaire: Calculée pour C52H56N2: C, 88,14; H, 7,91; N, 3,95. Trouvée: C, 87,30; H, 
8,17; N, 3,68. 
4,4’-bis(4-méthoxyphényl)-2,2’-bipyridine 
 
 
 
 
Les solvants et la verrerie sont soigneusement dégazés à toutes les étapes de cette synthèse. Dans un 
bicol surmonté d’un réfrigérant., 314 mg (1 mmol, 1 éq) de 4,4’-dibromo-2,2’-bipyridine sont dissous 
dans 20 mL de toluène. 12,5 mL d’une solution aqueuse de Na2CO3 2 mol/L (25 mmol, 25 éq) sont 
ajoutés à la solution beige. De l’argon est mis à buller dans la solution durant 20 minutes. 55 mg 
(0,048 mmol, 0,048 éq) de Pd(PPh3)4 sont introduits. La solution ocre est chauffée à 110°C. Dans un 
ballon à part, 380 mg (2,5 mmol, 2,5 éq) d’acide 4-méthoxyphénylboronique sont dissous dans 20 mL 
d’éthanol. La solution incolore est ajoutée goutte à goutte sous argon au bicol, au. Le milieu 
réactionnel est chauffé à 110°C pendant 2 jours. 15 mL d’eau et 15 mL de toluène sont ajoutés au 
milieu réactionnel marron. L’éthanol est évaporé à l’évaporateur rotatif. La phase organique est 
séparée de la phase aqueuse, puis une extraction de la phase aqueuse est réalisée avec 3x 30 mL de 
chloroforme. Les phases organiques sont combinées à la phase organique de départ. La phase 
organique résultante est séchée avec une solution saturée de NaCl puis avec MgSO4. Après filtration et 
évaporation, 493 mg de produit brut sont récupérés. Le produit est recristallisé dans 30 mL d’un 
mélange 1:1 d’éthanol et chloroforme. Un solide beige est récupéré et mis à sécher sous vide. (325 mg, 
88%). 
Point de fusion: 207°C (206-209 °C) , litt258 206-208°C. 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ (ppm) 8,71 (4H, m, 2x H6B + 2x H3B); 7,77 (4H, m, 2x H2P + 2x H6P); 
7,54 (2H, dd, 2x H5B, 3J5/6 = 5,1 Hz, 4J5/3 = 1,9 Hz); 7,03 (4H, m, 2x H3P + 2x H5P); 3,88 (6H, s, OCH3 
x2). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ (ppm) 160,7 (C4P x2); 156,6 (C2B x2); 149,6 (C6B x2); 149,1 (C4B x2); 
130,6 (C1P x2); 128,5 (C2/6P x2); 121,2 (C5B x2); 118,8 (C3B x2); 114,6 (C3/5P x2); 55,6 (OCH3 x2). 
IR: ν (cm-1): 2964 (νalkyle), 1604, 1580, 1542, 1513, 1459, 1446 (νarom), 1366, 1315, 1299, 1282, 1250, 
1183, 1107, 1038, 1016, 988, 893, 826, 809, 720, 670, 633, 573, 501, 405. 
ESI-MS: m/z 369,3 [M+H]+. 
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UV (CH3CN): λmax (nm) (ε (L.mol-1.cm-1)): 208 (6,9.103), 264 (6,8.103), 287 (7,1.103). 
 
 
 
4’-(4-methoxyphenyl)-2,2’:6’,2’’-terpyridine 
 
 
 
 
Dans un ballon de 100 mL, 2,23 mL (20 mmol, 2 éq) de 2-acétylpyridine sont dilués dans 30 mL 
d’éthanol. 2 mL d’une solution aqueuse de KOH 10 mol/L sont ajoutés à la solution jaune or, et le tout 
est agité 30 minutes à température ambiante. 1,22 mL (10 mmol, 1 éq) de 4-méthoxybenzaldéhyde est 
ajouté à la solution jaune-or et le tout est agité 15 minutes à température ambiante. 15 mL 
d’ammoniaque (30% NH3) sont ajoutés, et la solution orangée est chauffé à 50°C durant 16 h. Un 
précipité jaune-clair est observé au bout d’1h 30. Le précipité est récupéré par filtration, et lavé à l’eau 
puis avec 3 mL de méthanol froid. Le solide beige obtenu est séché sous vide. (1,577g, 46 %). 
RMN 1H (CDCl3, 400 MHz): δ (ppm) 8,74 (2H, ddd, H6T + H6’’T, 3J6/5 = 3J6’’/5’’ = 4,8 Hz, 4J6/4 = 4J6’’/4’’ 
= 1,8 Hz, 5J6/3 = 5J6’’/3’’ = 0,9 Hz); 8,71 (2H, s, H3’T + H5’T); 8,68 (2H, dt, H3T + H3’’T, 3J3/4 = 3J3’’/4’’ = 7,9 
Hz, 4J3/5 = 4J3’’/5’’ = 1,1 Hz); 7,88 (2H, m, H2P + H6P); 7,85 (2H, m, H4T + H4’’T); 7,36 (2H, ddd, H5T + 
H5’’T, 3J5/4 = 3J5’’/4’’ = 7,5 Hz, 3J5/6 = 3J5’’/6’’ = 4,8 Hz, 4J5/3 = 4J5’’/3’’ = 1,2 Hz); 7,05 (2H, m, H3P + H5P); 
3,88 (3H, s, OCH3). 
UV (CH3CN): λmax (nm) (ε (L.mol-1.cm-1)): 226 (2,1.104), 253 (2,0.104), 287 (7,1.103). 
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COMPLEXES 
[Ru(terpy)(Cl)3] et [Ru(MPterpy)(Cl)3] 
Les composés [Ru(terpy)(Cl)3] (0,790 g) et [Ru(MPterpy)(Cl)3] (0,328 g) sont synthétisés selon la 
méthode de Adcock et al.240 avec le ligand terpyridine substitué ou non par un groupement 
méthoxyphényle en 4’. Les composés sont directement utilisés pour les étapes suivantes, sans 
purification ni analyse RMN. (espèce RuIII paramagnétique). 
 
[Ru(terpy)(bpy)(Cl)](Cl) 
 
 
 
 
 
Le complexe est synthétisé selon les travaux de Takeuchi, Meyer et al..246 
Dans un ballon de 50 mL, sont introduits successivement : 88 mg (0,2 mmol, 1 éq) de 
[Ru(terpy)(Cl)3], 31 mg (0,2 mmol, 1 éq) de 2,2’-bipyridine, 13,5 mL d’éthanol, 64 mg de LiCl (1,5 
mmol, 7,5 éq), 4,5 mL d’eau, et 0,24 mL de triéthylamine (1,7 mmol, 8,5 éq). Le mélange est porté à 
reflux durant 4 h. Après une filtration à chaud, le filtrat est évaporé aux trois-quarts et placé au 
réfrigérateur pour la nuit. Le solide est récupéré par filtration et lavé avec 2 x 0,75 mL d’HCl 3 mol/L 
froid avant d’être séché sous vide (102 mg, 91%). 
RMN 1H (CD3OD, 400 MHz): δ (ppm) 10,2 (1H, ddd, H6B, 3J6/5 = 5,6 Hz, 4J6/4 = 1,6 Hz, 5J6/3 = 0,8 
Hz); 8,77 (1H, d, H3B, 3J3/4 = 8,1 Hz); 8,65 (2H, d, H3’T + H5’T, 3J3’/4’ = 3J5’/4’ = 8,1 Hz); 8,53 (2H, m, H3T 
+ H3’’T); 8,49 (1H, m, H3’B); 8,32 (1H, m, H4B); 8,16 (1H, t, H4’T, 3J4’/3’ = 3J4’/5’ = 8,1 Hz); 8,01 (1H, m, 
H5B); 7,93 (2H, td, H4T + H4’’T, 3J4/3 = 3J4/5 = 3J4’’/3’’ = 3J4’’/5’’ = 7,9 Hz, 4J4/6 = 4J4’’/6’’ = 1,5 Hz); 7,74 (1H, 
td, H4’B); 7,70 (2H, d, H6T + H6’’T); 7,37 (1H, m, H6’B); 7,34 (2H, m, H5T + H5’’T); 7,05 (1H, m, H5’B). 
IR: ν (cm-1) : 3060 (νarom), 1631, 1598, 1461 (νarom), 1445 (νarom), 1415, 1383, 1281, 1267, 1246, 1159, 
1022, 769 (νarom), 729, 647, 422. 
UV (CH3CN): λmax (nm): 239, 256 (sh), 278 (sh), 293, 317, 365 (sh), 503. 
 
 
 
Annexes 
179 
[Ru(terpy)(bpy)(NO2)](PF6) 
 
 
 
 
 
Le composé est synthétisé d’après les travaux de Murphy, Meyer et al..247 
Dans un ballon de 50 mL, 120 mg (0,21 mmol, 1 éq) de [Ru(terpy)(bpy)(Cl)]Cl sont dissous dans un 
mélange de 15 mL éthanol et 5 mL eau. 138 mg (2 mmol, 9,5 éq) de NaNO2 sont ajoutés et le tout est 
porté à reflux pendant 3 h 30. La couleur passe progressivement de violet à rouge brique. Le milieu 
réactionnel est laissé revenir à température ambiante, puis un excès de NH4PF6 (environ 300 mg dans 
1 mL d’eau) est ajouté. La solution est concentrée aux trois-quarts à l’évaporateur rotatif, puis placée 
au réfrigérateur durant 3 h. Après une filtration et un lavage à l’eau froide, le solide rouge foncé 
obtenu est séché sous vide. (131 mg, 92%). 
RMN 1H (CD3CN, 400 MHz): δ (ppm) 9,87 (1H, ddd, H6B, 3J6/5 = 5,6 Hz, 4J6/4 = 1,5 Hz, 5J6/3 = 0,8 
Hz); 8,58 (1H, m, H3B); 8,46 (2H, d, H3’T + H5’T, 3J3’/4’ = 3J5’/4’ = 8,1 Hz); 8,34 (3H, m, H3tpy + H3’’T + 
H3’B); 8,25 (1H, m, H4B); 8,16 (1H, t, H4’T, 3J4’/3’ = 3J4’/5’ = 7,9 Hz); 7,95 (1H, m, H5B, 4J5/3 = 1,4 Hz); 
7,92 (2H, m, H4T + H4’’T); 7,78 (1H, m, H4’B); 7,73 (2H, ddd, H6T + H6’’T, 3J6/5 = 3J6’’/5’’ = 5,5 Hz, 4J6/4 = 
4J6’’/4’’ = 1,6 Hz, 5J6/3 = 5J6’’/3’’ = 0,8 Hz); 7,33 (1H, ddd, H6’B, 3J6’/5’ = 5,6 Hz, 4J6’/4’ = 1,5 Hz, 5J6’/3’ = 0,8 
Hz); 7,29 (2H, ddd, H5T + H5’’T, 3J5/4 = 3J5’’/4’’ = 7,7 Hz, 3J5/6 = 3J5’’/6’’ = 5,5 Hz, 4J5/3 = 4J5’’/3’’ = 1,4 Hz); 
7,05 (1H, m, H5’B). 
IR: ν (cm-1) : 3528, 3458, 3105, 3076 (νarom), 3037 (νarom), 1642, 1607, 1469 (νarom), 1449 (νarom), 
1387, 1337 (νNO2), 1255, 1159, 839 (νPF6), 766 (νarom), 552 (νPF6). 
ESI-MS: m/z : 537,2 [M]+
.
 
UV (CH3CN): λmax (nm): 232 (sh), 243 (sh), 272 (sh), 281, 291, 311, 357 (sh), 473. 
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[Ru(terpy)(bpy)(NO)](PF6)3 (T0B0) 
 
 
 
 
 
La synthèse de ce complexe a été réalisée en reprenant les travaux d’Adcock, Snow et al.240 et en 
adaptant un mode opératoire de l’équipe.183 
Dans un ballon de 50 mL, 63 mg (0,092 mmol, 1 éq) de [Ru(terpy)(bpy)(NO2)](PF6) sont dissous dans 
un mélange de 30 mL d’éthanol et 7,5 mL d’HCl 37%. La solution résultante est portée à 60°C durant 
1 h. La solution est laissée revenir à température ambiante, puis un excès de NH4PF6 (environ 250mg 
dans 3mL d’eau) est ajouté et la solution est placée au réfrigérateur durant 4 jours. Après filtration et 
lavage à l’eau froide pour enlever l’excès de NH4PF6, le solide jaune obtenu est séché sous vide. (75 
mg, 85%). 
RMN 1H (CD3CN, 400 MHz): δ (ppm) 9,28 (1H, d, H6B, 3J6/5 = 5,7 Hz); 8,96 (1H, m, H4’T); 8,85 (2H, 
m, H3’T + H5’T); 8,81 (1H, m, H3B); 8,73-8,67 (3H, m, H3T + H3’’T + H4B); 8,61 (1H, m, H3’B); 8,45 (2H, 
td, H4T + H4’’T, 3J4/3 = 3J4/5 = 3J4’’/3’’ = 3J4’’/5’’ = 8,0 Hz, 4J4/6 = 4J4’’/6’’ = 1,5 Hz); 8,30 (1H, m, H4’B); 8,24 
(1H, m, H5B); 8,00 (2H, m, H6T + H6’’T); 7,71 (2H, m, H5T + H5’’T); 7,49 (1H, m, H5’B); 7,17 (1H, m, 
H6’B). 
RMN 13C (CD3CN, 100 MHz): δ (ppm) 156,5 (C2T + C2’’T), 154,8 (C6T + C6’’T), 154,3 (C2’B) ,154,2 
(C2’T + C6’T), 153,4 (C2B), 153,1 (C6B), 148,1 (C6’B), 147,0 (C4’T), 144,7 (C4’B), 144,4 (C4T + C4’’T), 
144,0 (C4B), 130,6 (C5B), 130,3 (C5T + C5’’T), 130,2 (C5’B), 127,7 (C3T + C3’’T), 127,5 (C3’T + C5’T), 
127,0 (C3B), 126,4 (C3’B). 
IR: ν (cm-1) : 3103 (νarom), 1959 (νNO), 1945 (νNO), 1609, 1574, 1507, 1480 (νarom), 1453 (νarom), 1324, 
1248, 1173, 1143, 1108, 1095, 1079, 1060, 1030, 901, 820 (νPF6), 764 (νarom), 726, 661, 553 (νPF6), 
510, 448, 422. 
ESI-MS: m/z : 173,7 [M]3+; 245,6 [Ru(terpy)(bpy)]2+; 537,0 [Ru(terpy)(bpy)(NO2)]+. 
UV (CH3CN): λmax (nm) (ε (L.mol-1.cm-1)): 221 (4,0.104), 280 (sh), 292 (1,8.104), 306 (1,5.104), 329 
(sh), 350 (sh). 
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[Ru(terpy)(F2bpy)(Cl)](Cl) 
 
 
 
 
 
 
 
Dans un ballon de 100 mL, sont introduits successivement: 142 mg (0,2 mmol, 1 éq) de ligand F2bpy, 
88 mg (0,2 mmol, 1 éq) de [Ru(terpy)(Cl)3], 64 mg (1,5 mmol, 7,5 éq) de chlorure de lithium, 27 mL 
d’éthylène glycol puis 0,24 mL (1,7 mmol, 8,5 éq) de triéthylamine. Le mélange est chauffé à 197°C 
durant 2 jours. La solution est alors laissée revenir à température ambiante, puis filtrée directement 
dans un Schlenk. Le filtrat est évaporé sous pression réduite, à 130°C. Le résidu obtenu est lavé avec 
un grand volume d’eau et soumis au bain à ultrasons. Après filtration et séchage sous vide, un solide 
noir aux reflets violets est obtenu (144 mg, 64%). 
RMN 1H (CD3OD, 400 MHz): δ (ppm) 10,24 (1H, d, H6B, 3J6/5 = 6,0 Hz), 9,28 (1H, s, H3B), 8,98 (1H, 
s, H3’B), 8,68 (2H, d, H3’T + H5’T, 3J3’/4’ = 3J5’/4’ = 8,1 Hz), 8,56 (2H, d, H3T + H3’’T, 3J3/4 = 3J3’’/4’’ = 8,1 
Hz), 8,40 (1H, m, H5B), 8,24-8,17 (3H, m, H1Fl + H3Fl + H4’T), 8,06 (1H, d, H4Fl, 3J4/3 = 8,1 Hz), 7,97-
7,77 (9H, m, H4T + H4’’T + H6T + H6’’T + H5Fl + H6Fl + H7Fl + H8Fl + H6’B), 7,49-7,34 (10H, m, H5’Fl + 
H6’Fl + H7’Fl + H8’Fl + H5T + H5’’T + H5’B + H1’Fl + H3’Fl + H4’Fl), 2,20-2,03 (8H, m, 4x CH2α), 1,18-0,99 
(8H, m, 4x CH2γ), 0,73-0,46 (20H, m, 4x CH3δ + 4x CH2β). 
Il est très difficile de s’affranchir d’une trace d’éthylène glycol compte tenu de son point d’ébullition 
élevé. 
IR: ν (cm-1) : 3063 (νarom), 2953 (νalkyle), 2926 (νalkyle), 2858 (νalkyle), 1714, 1604 c, 1447 (νarom), 1386, 
1281, 1246, 1079, 1049, 1022, 885, 828, 769 (νarom), 739 (νarom), 424. 
ESI-MS: m/z : 1078,8 [M]+. 
UV (CH3CN): λmax (nm) : 235 (sh), 280, 307, 318, 350 (sh), 516. 
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[Ru(terpy)(F2bpy)(NO2)](PF6) 
 
 
 
 
 
 
 
Dans un ballon de 25 mL, 127 mg (0,11 mmol, 1 éq) de [Ru(terpy)(F2bpy)Cl]Cl sont dissous dans 7,5 
mL d’éthanol puis 2,5 mL d’eau distillée sont rajoutés. 75 mg (1,05 mmol, 9,5 éq) de NaNO2 sont 
ajoutés et le mélange est porté à reflux durant 3 h 30. La solution est laissée revenir à température 
ambiante, puis un excès de NH4PF6 (240 mg dans 1 mL d’eau) est ajouté. La solution est concentrée 
aux trois-quarts, puis le milieu réactionnel est mis au réfrigérateur pour la nuit. Le solide marron foncé 
désiré est récupéré par filtration puis séché sous vide (102 mg, 75%). 
RMN 1H (CD3CN, 400 MHz): δ (ppm) 9,92 (1H, d, H6B, 3J6/5 = 6,0 Hz), 9,13 (1H, d, H3B, 4J3/5 = 2,0 
Hz), 8,89 (1H, d, H3’B, 4J3’/5’ = 1,8 Hz), 8,52 (2H, d, H3’T + H5’T, 3J3’/4’ = 3J5’/4’ = 8,1 Hz), 8,40 (2H, d, 
H3T + H3’’T, 3J3/4 = 3J3’’/4’’ = 8,1 Hz), 8,37 (1H, dd, H5B, 3J5/6 = 6,0 Hz, 4J5/3 = 2,0 Hz), 8,25-8,16 (3H, m, 
H4’T + H1Fl + H3Fl), 8,06 (1H, d, H4Fl, 3J4/3 = 8,0 Hz), 7,97 (2H, m, H4T + H4’’T), 7,93-7,77 (7H, m, H6T + 
H6’’T + H6’B + H5Fl + H6Fl + H7Fl + H8Fl), 7,54-7,32 (10H, m, H5’B + H5T + H5’’T + H1’Fl + H3’Fl + H4’Fl + 
H5’Fl + H6’Fl + H7’Fl + H8’Fl), 1,17-1,01 (8H, m, 4x CH2γ), 0,70 (6Η, t, 2x CH3δ, 3Jδ/γ = 7,3 Hz), 0,69-0,58 
(10H, m, 2x CH3δ + 2x CH2β), 0,47 (4H, m, 2x CH2β). Les protons en position alpha sur les chaînes 
butyles des fluorènes sont masqués par le pic de l'eau à 2,1 ppm. 
IR: ν (cm-1): 2955 (νalkyle), 2928 (νalkyle), 2858 (νalkyle), 1606 (νC=N), 1466 (νarom), 1450 (νarom), 1388, 
1342 (νNO2), 1299, 1283, 839 (νPF6), 772 (νarom), 742 (νarom), 556 (νPF6). 
ESI-MS: m/z : 1089,7 [M]+. 
UV (CH3CN): λmax (nm) (ε (L.mol-1.cm-1)): 272 (sh), 281 (3,9.104), 306 (4,9.104), 328, 354 (sh), 487 
(1,6.104). 
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[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 
 
 
 
 
 
 
 
 
Dans un ballon de 100 mL, 66 mg (0,054 mmol, 1 éq) de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO2)](PF6) sont dissous 
dans un mélange de 30 mL éthanol et 4,9 mL d’HCl 37%. La solution est portée à 60°C pendant 1 
heure. Le milieu réactionnel est laissé revenir à température ambiante, puis un excès de NH4PF6 (350 
mg dans 3 mL d’eau) est ajouté, et la solution résultante est concentrée à l’évaporateur rotatif en 
chauffant à 30°C, jusqu’à apparition d’un début de précipitation. La solution est alors laissée au 
réfrigérateur durant 20 h puis est filtrée et le solide obtenu est lavé à l’eau froide et séché sous vide (69 
mg, 85%). 
RMN 1H (CD3CN, 400 MHz): δ (ppm) 9,29 (1H, d, H3B, 4J3/5 = 2,1 Hz), 9,28 (1H, d, H6B, 3J6/5 = 6,2 
Hz), 9,08 (1H, d, H3’B, 4J3’/5’ = 2,1 Hz), 9,00 (1H, m), 8,91 (1H, s), 8,89 (1H, d, J = 1,11 Hz), 8,74 (2H, 
dd, H3T + H3’’T , 3J3/4 = 3J3’’/4’’ = 8,2 Hz, 4J3/5 = 4J3’’/5’’ = 1,3 Hz), 8,60 (1H, dd, H5B, 3J5/6 = 6,2 Hz, 4J5/3 = 
2,0 Hz), 8,48 (2H, td, H4T + H4’’T, 3J = 8,0 Hz, 4J = 1,4 Hz), 8,29 (1H, d, J = 1,8 Hz), 8,25 (1H, dd, 3J = 
8,0 Hz, 4J = 1,8 Hz), 8,20 (2H, dd, H6T + H6’’T, 3J6/5 = 3J6’’/5’’ = 5,7 Hz, 4J6/4 = 4J6’’/4’’ = 1,4 Hz), 8,12 
(1H, d, 3J = 8,0 Hz), 7,97-7,83 (5H, m), 7,79-7,73 (3H, m), 7,56-7,52 (1H, m), 7,48-7,35 (6H, m), 7,16 
(1H, d, H5’B, 3J = 6,4 Hz), 2,32-2,04 (11H, m, 4x CH2α), 1,18-0,99 (10H, m, 4x CH2γ), 0,71-0,55 (20H, 
m, 4x CH3δ + 2x CH2β), 0,46 (5H, m, 2x CH2β). 
RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ (ppm) 156,7 ; 155,6 ; 155,0 ; 154,7 ; 154,6 ; 154,2 ; 153,6 ; 152,8 ; 
152,5 ; 152,3 ; 151,6 ; 151,3 ; 147,5 ; 147,0 ; 145,5 ; 145,3 ; 144,4 ; 139,8 ; 139,6 ; 132,8 ; 132,4 ; 
130,3 ; 128,8 ; 128,7 ; 128,3 ; 127,7 ; 127,5 ; 127,4 ; 127,4 ; 127,4 ; 127,0 ; 126,2 ; 124,0 ; 123,4 ; 
123,3 ; 122,6 ; 121,9 ; 120,9 ; 120,8 ; 120,7 ; 120,6 ; 120,4 ; 55,6 ; 55,5 ; 39,6 ; 39,4 ; 31,6 ; 29,3 ; 
29,1 ; 26,1 ; 25,9 ; 22,7 ; 22,6 ; 22,4 ; 13,4 ; 13,4 ; 13,2 ; 13,2 ; 13,1. 
IR: ν (cm-1): 2955 (νalkyle), 2928 (νalkyle), 2858 (νalkyle), 1943 (νNO), 1604 (νC=N), 1480 (νarom), 1453 
(νarom), 1324, 1283, 1251, 1030, 836 (νPF6), 772 (νarom), 739 (νarom), 556 (νPF6), 422. 
ESI-MS: m/z: 537,4 [RuII(terpy)(F2bpy)(NO•)]2+; 710,0; 1089,6 [RuII(terpy)(F2bpy)(NO2)]+. 
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UV (CH3CN): λmax (nm) (ε (L.mol-1.cm-1)) : 296 (4,8.104), 306 (4,9.104), 362 (3,9.104), 460 (sh). 
Analyse Elémentaire: Calculée pour C67H67N6ORuP3F18: C, 53,35; H, 4,48; N, 5,57. Trouvée: C, 
54,92; H, 4,66; N, 5,18. 
 
[Ru(terpy)(MP2bpy)Cl]Cl 
 
 
 
 
 
 
Dans un ballon de 50 mL, sont successivement introduits 88 mg (0,2 mmol, 1 éq) de [Ru(terpy)(Cl)3], 
74 mg (0,2 mmol, 1 éq) de 4,4’-bis(4-méthoxyphenyl)-2,2’-bipyridine, 64 mg (1,5 mmol, 7,5 éq) de 
chlorure de lithium, 27 mL d’éthylène glycol, et 0,24 mL (1,7 mmol, 8,5 éq) de triéthylamine. Le 
mélange est chauffé à 160°C durant 4 h. Après filtration à chaud, directement dans un Schlenk, 
l’éthylène glycol est évaporé sous pression réduite à 120°C. Le résidu obtenu est lavé avec un grand 
volume d’eau et soumis au bain à ultrasons. Après filtration et séchage sous vide, un solide violet 
foncé est obtenu. (99 mg, 64 %). 
RMN 1H (CD3OD, 400 MHz): δ (ppm) 10,15 (1H, d, H6B, 3J6/5 = 6,0 Hz); 9,17 (1H, d, H3B, 4J3/5 = 2,0 
Hz); 8,88 (1H, d, H3’B, 4J3’/5’ = 1,9 Hz); 8,66 (2H, d, H3’T + H5’T, 3J3’/4’ = 3J5’/4’ = 8,1 Hz); 8,54 (2H, d, 
H3T + H3’’T, 3J3/4 = 3J3’’/4’’ = 7,9 Hz); 8,28 (1H, dd, H5B, 3J5/6 = 6,1 Hz, 4J5/3 = 1,9 Hz); 8,17-8,20 (2H, m, 
H2P + H6P); 8,14-8,17 (1H, t, H4’T, 3J4’/3’ = 3J4’/5’ = 8,1 Hz); 7,94 (2H, td, H4T + H4’’T, 3J4/3 = 3J4/5 = 3J4’’/3’’ 
= 
3J4’’/5’’ = 7,9 Hz, 4J4/6 = 4J4’’/6’’ = 1,6 Hz); 7,82 (2H, m, H6T + H6’’T); 7,77 (2H, m, H2’P + H6’P); 7,36 
(2H, m, H5T + H5’’T); 7,28 (2H, m, H5’B + H6’B); 7,23 (2H, m, H3P + H5P); 7,02 (2H, m, H3’P + H5’P); 
3,95 (3H, s, OCH3); 3,82 (3H, s, OCH3). 
RMN 13C (CD3OD, 100 MHz): δ (ppm) 163,18 (C4P ou C4’P); 163,05 (C4P ou C4’P); 160,61 (C2’B); 
160,33 (C2T + C2’’T); 159,65 (C2’T + C6’T); 158,10 (C2B); 153,47 (C6B); 153,36 (C6T + C6’’T); 152,48 
(C6’B); 149,94 (C4B); 149,01 (C4’B); 138,30 (C4T + C4’’T); 135,22 (C4’T); 130,04 (C2P + C6P); 129,86 
(C1P); 129,72 (C2’P + C6’P); 129,13 (C1’P); 128,56 (C5T + C5’’T); 124,76 (C3T + C3’’T); 124,69 (C5B); 
124,08 (C5’B); 123,65 (C3’T + C5’T); 121,48 (C3B); 121,35 (C3’B); 115,97 (C3P + C5P); 115,76 (C3’P + 
C5’P); 55,34 (OCH3); 55,24 (OCH3). 
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IR: ν (cm-1): 3329, 3059 (νarom), 2964 (νalkyle), 2834 (νalkyle), 1602 (νC=N), 1579, 1518, 1472 (νarom), 
1446 (νarom), 1430 (νarom), 1403, 1384, 1293, 1247, 1185, 1117, 1045, 1022, 817, 771 (νarom), 579, 508. 
ESI-MS: m/z: 738,5 [M]+. 
UV (CH3CN): λmax (nm): 238, 276, 318, 375 (sh), 516. 
 
[Ru(terpy)(MP2bpy)(NO2)](PF6) 
 
 
 
 
 
 
Dans un ballon de 25 mL, 95 mg (0,12 mmol, 1 éq) de [Ru(terpy)(MP2bpy)(Cl)]Cl sont dissous dans 
8,6 mL d’éthanol. 2,9 mL d’eau sont ajoutés à la solution violette. 83 mg (1,2 mmol, 10 éq) de NaNO2 
sont ajoutés et la solution est chauffée à reflux durant 3 h 30. La solution devient rouge foncé. Le 
milieu réactionnel est laissé revenir à température ambiante, et un excès de NH4PF6 est ajouté (environ 
250 mg dans 1 mL d’eau). La solution est concentrée aux trois-quarts et placée au réfrigérateur pour la 
nuit. Après filtration et lavage à l’eau froide, le solide rouge foncé est séché sous vide. (73 mg, 68 %). 
RMN 1H (CD3CN, 400 MHz): δ (ppm) 9,82 (1H, d, H6B, 3J6/5 = 6,1 Hz); 8,93 (1H, d, H3B, 4J3/5 = 2,0 
Hz); 8,69 (1H, d, H3’B, 4J3’/5’ = 1,8 Hz); 8,49 (2H, d, H3’T + H5’T, 3J3’/4’ = 3J5’/4’ = 8,0 Hz); 8,37 (2H, d, 
H3T + H3’’T, 3J3/4 = 3J3’’/4’’ = 8,0 Hz); 8,21-8,16 (2H, m, H5B + H4’T); 8,10 (2H, m, H2P + H6P); 7,94 (2H, 
td, H4T + H4’’T, 3J4/3 = 3J4/5 = 3J4’’/3’’ = 3J4’’/5’’ = 7,8 Hz, 4J4/6 = 4J4’’/6’’ = 1,5 Hz); 7,83 (2H, dd, H6T + H6’’T, 
3J6/5 = 3J6’’/5’’ = 5,5 Hz, 4J6/4 = 4J6’’/4’’ = 1,4 Hz); 7,74 (2H, m, H2’P + H6’P); 7,34-7,22 (6H, m, H5T + H5’’T 
+ H5’B + H6’B + H3P + H5P); 7,04 (2H, m, H3’P + H5’P); 3,94 (3H, s, OCH3); 3,83 (3H, s, OCH3). 
RMN 13C (CD3CN, 100 MHz): δ (ppm) 162,69 (C4P ou C4’P); 162,62 (C4P ou C4’P); 159,56 (C2T + 
C2’’T); 159,09 (C2’T + C6’T); 158,14 (C2’B); 157,19 (C2B); 153,70 (C6B); 153,50 (C6T + C6’’T); 151,81 
(C6’B); 149,50 (C4’B); 149,20 (C4B); 138,74 (C4T + C4’’T); 136,40 (C4’T); 129,91 (C2P + C6P); 129,84 
(C2’P + C6’P); 129,34 (C1P); 128,72 (C1’P); 128,44 (C5T + C5’’T); 124,57 (C3T + C3’’T + C5B); 123,73 (C3’T 
+ C5’T + C5’B); 121,57 (C3B); 121,10 (C3’B); 115,92 (C3P + C5P); 115,63 (C3’P + C5’P); 56,34 (OCH3); 
55,24 (OCH3). 
OMe
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IR: ν (cm-1): 2966 (νalkyle), 2940 (νalkyle), 2845 (νalkyle), 1602 (νC=N), 1516, 1478 (νarom), 1446 (νarom), 
1431 (νarom), 1405, 1387 (νNO2), 1346 (νNO2), 1294, 1253, 1186, 1044, 1023, 839 (νPF6), 764 (νarom), 
583, 558 (νPF6), 516. 
ESI-MS: m/z : 749,1 [M]+; 372 [M-NO2+CH3CN]2+; 252. 
UV (CH3CN): λmax (nm): 273, 313, 484. 
 
[Ru(terpy)(MP2bpy)(NO)](PF6)3 (T0B2) 
 
 
 
 
 
 
Dans un ballon de 50 mL, 75 mg (0,083 mmol, 1 éq) de [Ru(terpy)(MP2bpy)(NO2)](PF6) sont dissous 
dans un mélange de 30 mL éthanol et 7 mL HCl 37%. La solution rouge foncé résultante est chauffée 
à 60°C durant une heure, puis est laissée revenir à température ambiante, et un excès de NH4PF6 est 
ajouté (environ 250 mg dans 3 mL d’eau). La précipitation se fait assez rapidement, et la solution est 
mise au frigo pendant 2h30. Après filtration et lavage à l’eau froide pour enlever l’excès de NH4PF6, 
un solide jaune foncé est récupéré et séché sous vide. (75 mg, 77 %). 
RMN 1H (CD3CN, 400 MHz): δ (ppm) 9,23 (1H, d, H6B, 3J6/5 = 6,2 Hz); 9,16 (1H, d, H3B, 4J3/5 = 2,0 
Hz); 9,00 (1H, m, H4’T); 8,95-8,92 (3H, m, H3’T + H5’T + H3’B); 8,76 (2H, d, H3T + H3’’T, 3J3/4 = 3J3’’/4’’ = 
7,9 Hz); 8,51-8,45 (3H, m, H4T + H4’’T + H5B); 8,24 (2H, m, H2P + H6P); 8,17 (2H, dd, H6T + H6’’T, 3J6/5 
= 
3J6’’/5’’ = 5,7 Hz, 4J6/4 = 4J6’’/4’’ = 1,4 Hz); 7,91 (2H, m, H2’P + H6’P); 7,76 (2H, m, H5T + H5’’T); 7,62 
(1H, ddd, H5’B, 3J5’/4’ = 7,8 Hz, 3J5’/6’ = 5,7 Hz, 4J5’/3’ =1,3 Hz); 7,31 (2H, m, H3P + H5P); 7,13 (2H, m, 
H3’P + H5’P); 7,11 (1H, m, H6’B); 4,00 (3H, s, OCH3); 3,97 (3H, s, OCH3). 
RMN 13C (CD3CN, 100 MHz): δ (ppm) 164,36 (C4’P); 164,20 (C4P); 157,6 (C2T + C2’’T); 156,00 
(C2’B); 155,66 (C6T + C6’’T); 155,57 (C2B + C4’B); 155,16 (C2’T + C6’T); 154,69 (C4B); 153,44 (C6B); 
148,31 (C6’B); 147,90 (C4’T); 145,36 (C4T + C4’’T); 131,27 (C5T + C5’’T); 131,01 (C2P + C6P ou C2’P + 
C6’P); 130,95 (C2P + C6P ou C2’P + C6’P); 128,66 (C3T + C3’’T); 128,44 (C3’T + C5’T); 127,28 (C1P); 127,18 
(C5B); 126,74 (C1’P); 126,24 (C5’B); 124,34 (C3B); 123,47 (C3’B); 116,26 (C3P + C5P); 116,14 (C3’P + 
C5’P); 56,54 (OCH3); 56,52 (OCH3). 
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IR: ν (cm-1): 1937 (νNO), 1597 (νC=N), 1519, 1480 (νarom), 1454 (νarom), 1434 (νarom), 1408, 1320, 1294, 
1250, 1186, 1072, 1018, 816 (νPF6), 767 (νarom), 661, 589, 552 (νPF6), 509. 
ESI-MS: m/z: 360 [Ru(terpy)(MP2bpy)(H2O)]2+; 372 [Ru(terpy)(MP2bpy)(CH3CN)]2+; 749 
[Ru(terpy)(MP2bpy)(NO2)]+. 
UV (CH3CN): λmax (nm) (ε (L.mol-1.cm-1)): 229 (5,5.104), 292 (4,3.104), 322 (sh), 360 (3,3.104). 
Analyse Elémentaire: Calculée pour C39H31F18N6O3P3Ru: C, 40,12; H, 2,68; N, 7,2. Trouvée: C, 
40,43; H, 2,34; N, 7,2. 
 
[Ru(MPterpy)(MP2bpy)Cl]Cl 
 
 
 
 
 
 
 
 
Dans un ballon de 50 mL, sont successivement introduits: 137 mg (0,25 mmol, 1 éq) de 
[Ru(MPterpy)(Cl)3], 92 mg (0,25 mmol, 1 éq) de ligand 4,4’-bis(4-méthoxyphenyl)-2,2’-bipyridine, 
80 mg (1,875 mmol, 7,5 éq) de chlorure de lithium, 29 mL d’éthylène glycol, et 0,29 mL (2,125 mmol, 
8,5 éq) de triéthylamine. Le mélange est chauffé à 170°C pendant 8 heures. Après une filtration à 
chaud directement dans un Schlenk, l’éthylène glycol est évaporé sous pression réduite en chauffant à 
120°C. Le résidu obtenu est lavé avec un grand volume d’eau et soumis au bain à ultrasons. Après 
filtration, le solide violet foncé obtenu est lavé avec de l’eau, le minimum d’éthanol, puis avec de 
l’éther, avant d’être séché sous vide. (180 mg, 82%). 
RMN 1H (CD3OD, 400 MHz): δ (ppm) 10,20 (1H, d, H6B, 3J6/5 = 6,0 Hz); 9,19 (1H, d, H3B, 4J3/5 = 1,9 
Hz); 8,90 (3H, m, H3’T + H5’T + H3’B; 8,69 (2H, d, H3T + H3’’T, 3J3/4 = 3J3’’/4’’ = 7,9 Hz ); 8,31 (1H, dd, 
H5B, 3J5/6 = 6,2 Hz, 4J5/3 = 1,9 Hz); 8,21 (2H, d, H2Pbpy + H6Pbpy, 3J2/3 = 3J6/5  = 8,4 Hz); 8,15 (2H, d, H2Ptpy 
+ H6Ptpy, 3J2/3 = 3J6/5  = 8,3 Hz); 7,93 (2H, m, H4T + H4’’T); 7,84 (2H, d, H6T + H6’’T, 3J6/5 = 3J6’’/5’’ = 5,4 
Hz); 7,79 (2H, d, H2’Pbpy + H6’Pbpy, 3J2’/3’ = 3J6’/5’  = 8,5 Hz); 7,38-7,36 (3H, m, H6’B + H5T + H5’’T); 7,31-
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7,29 (1H, m, H5’B); 7,26-7,21 (4H, m, H3Pbpy + H5Pbpy + H3Ptpy + H5Ptpy); 7,04 (2H, m, H3’Pbpy + H5’Pbpy, 
3J3’/2’ = 3J5’/6’  = 8,5 Hz); 3,97 (3H, s, OCH3); 3,96 (3H, s, OCH3); 3,84 (3H, s, OCH3). 
RMN 13C (CD3OD, 100 MHz): δ (ppm) 161,79 (C4Pbpy); 161,65 (C4’Pbpy); 161,59 (C4Ptpy); 159,31 
(C2’B); 159,18 (C2T + C2’’T); 158,13 (C2’T + C6’T); 156,82 (C2B); 152,12 (C6B); 152,00 (C6T + C6’’T); 
151,09 (C6’B); 148,43 (C4B); 147,52 (C4’B); 146,55 (C4’T); 136,80 (C4T + C4’’T); 128,95 (C1Ptpy); 128,63 
(C2Ptpy + C6Ptpy + C2Pbpy + C6Pbpy); 128,50 (C1Pbpy); 128,30 (C2’Pbpy + C6’Pbpy); 127,78 (C1’Pbpy); 127,04 
(C5T + C5’’T); 123,54 (C3T + C3’’T); 123,26 (C5B); 122,67 (C5’B); 120,07 (C3B); 119,92 (C3’B); 119,29 
(C3’T + C5’T); 114,57 (C3Pbpy + C5Pbpy ou C3Ptpy + C5Ptpy); 114,55 (C3Pbpy + C5Pbpy ou C3Ptpy + C5Ptpy) ; 
114,34 (C3’Pbpy + C5’Pbpy) ; 54,63 (OCH3 x2); 54,51 (OCH3). 
IR: ν (cm-1) : 3310, 3058 (νarom), 2961 (νalkyle), 2927 (νalkyle), 2863 (νalkyle), 1597 (νC=N), 1578, 1517, 
1474 (νarom), 1466 (νarom), 1459 (νarom), 1429 (νarom), 1402, 1294, 1248, 1193, 1182, 1115, 1093, 1028, 
886, 827, 787 (νarom), 757 (νarom), 654, 581, 523, 515, 452, 422. 
ESI-MS: m/z : 844,4 [M]+. 
UV (CH3CN): λmax (nm): 237, 275 (sh), 283, 315, 378 (sh), 526. 
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[Ru(MPterpy)(MP2bpy)(NO2)](PF6) 
 
 
 
 
 
 
 
 
Dans un ballon de 50 mL, 130 mg (0,15 mmol, 1 éq) de [Ru(MPterpy)(MP2bpy)(Cl)]Cl sont dissous 
dans 12 mL d’éthanol. 4 mL d’eau sont ajoutés à la solution violette. 96 mg (1,40 mmol, 9,5 éq) de 
NaNO2 sont ajoutés et le milieu réactionnel est chauffé à reflux pendant 4h20. La solution marron 
foncé est laissée revenir à température ambiante, et un excès de NH4PF6 est ajouté (environ 350 mg 
dans 1 mL d’eau). La solution est concentrée aux trois-quarts pour éliminer l’éthanol et est placée au 
réfrigérateur pour la nuit. Après une filtration et un lavage à l’eau froide, le solide marron récupéré est 
séché sous vide. Le produit brut (138 mg) est purifié de la façon suivante : le solide est dissous dans 
135 mL de dichlorométhane puis le mélange est filtré. Petit à petit, 4 x 135 mL d’éther de pétrole sont 
ajoutés au filtrat sous agitation vigoureuse. Le mélange est placé au congélateur pendant 2 h. Après 
une étape de filtration, le solide marron récupéré est lavé avec de l’éther de pétrole froid, et séché sous 
vide. (93 mg, 62%). 
RMN 1H (CD3CN, 400 MHz): δ (ppm) 9,87 (1H, d, H6B, 3J6/5 = 6,0 Hz); 8,97 (1H, d, H3B, 4J3/5 = 2,0 
Hz); 8,73 (1H, d, H3’B, 4J3’/5’ = 2,0 Hz); 8,71 (2H, s, H3’T + H5’T); 8,50 (2H, m, H3T + H3’’T); 8,23 (1H, 
dd, H5B, 3J5/6 = 6,1 Hz, 4J5/3 = 2,0 Hz); 8,14 (2H, m, H2Pbpy + H6Pbpy); 8,10 (2H, m, H2Ptpy + H6Ptpy); 7,96 
(2H, td, H4T + H4’’T, 3J4/3 = 3J4/5 = 3J4’’/3’’ = 3J4’’/5’’ = 7,9 Hz, 4J4/6 = 4J4’’/6’’ = 1,6 Hz); 7,88 (2H, m, H6T + 
H6’’T); 7,77 (2H, m, H2’Pbpy + H6’Pbpy); 7,39-7,33 (3H, m, H6’B + H5T + H5’’T); 7,30-7,23 (5H, m, H5’B + 
H3Pbpy + H5Pbpy + H3Ptpy + H5Ptpy); 7,06 (2H, m, H3’Pbpy + H5’Pbpy); 3,97 (6H, s, OCH3 x 2); 3,85 (3H, s, 
OCH3). 
RMN 13C (CD3CN, 100 MHz): δ (ppm) 161,71 (C4Pbpy ou C4’Pbpy ou C4Ptpy); 161,61 (C4Pbpy ou C4’Pbpy 
ou C4Ptpy); 161,60 (C4Pbpy ou C4’Pbpy ou C4Ptpy); 158,79 (C2T + C2’’T); 157,91 (C2’T + C6’T); 157,23 (C2’B); 
156,28 (C2B); 152,70 (C6B); 152,58 (C6T + C6’’T); 150,74 (C6’B); 148,47 (C4’B); 148,11 (C4B); 147,43 
(C4’T); 137,63 (C4T + C4’’T); 129,10 (C2Ptpy + C6Ptpy); 129,00 (C1Ptpy); 128,91 (C2Pbpy + C6Pbpy ou C2’Pbpy + 
C6’Pbpy); 128,86 (C2Pbpy + C6Pbpy ou C2’Pbpy + C6’Pbpy) 128,38 (C1Pbpy); 127,76 (C1’Pbpy); 127,35 (C5T + 
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C5’’T); 123,63 (C3T + C3’’T); 123,59 (C5B); 122,73 (C5’B); 120,57 (C3B); 120,11 (C3’B); 120,01 (C3’T + 
C5’T); 114,93 (C3Pbpy + C5Pbpy ou C3Ptpy + C5Ptpy); 114,86 (C3Pbpy + C5Pbpy ou C3Ptpy + C5Ptpy) ; 114,63 
(C3’Pbpy + C5’Pbpy) ; 55,35 (OCH3 x2); 55,24 (OCH3). 
IR: ν (cm-1): 3077 (νarom), 2958 (νalkyle), 2837 (νalkyle), 1601 (νC=N), 1517, 1478 (νarom), 1470 (νarom) 
1433 (νarom), 1406, 1334 (νNO2), 1297, 1254, 1186, 1156, 1120, 1106, 1026, 843 (νPF6), 826 (νPF6), 786 
(νarom), 756 (νarom), 582, 557 (νPF6), 516. 
ESI-MS: m/z : 855,2 [M]+
.
 
UV (CH3CN): λmax (nm) : 238 (sh), 276 (sh), 281, 297 (sh), 316, 372 (sh), 495. 
 
[Ru(MPterpy)(MP2bpy)(NO)](PF6)3 (T1B2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Dans un ballon de 50 mL, 60 mg (0,060 mmol, 1 éq) de [Ru(MPterpy)(MP2bpy)(NO2)](PF6) sont 
dissous dans un mélange de 22,5 mL éthanol et 5 mL HCl 37%. La solution marron est chauffée à 
60°C durant 1h puis est laissée revenir à température ambiante, et un excès de NH4PF6 est ajouté 
(environ 350 mg dans 3 mL d’eau). Le milieu réactionnel est mis à évaporer à 30°C à l’évaporateur 
rotatif jusqu’à ce qu’un début de précipitation apparaisse, puis la solution est mise au frigo pour la 
nuit. Après filtration et un lavage à l’eau froide pour enlever NH4PF6, un solide orange foncé-marron 
est séché sous vide. (72 mg, 94 %). 
RMN 1H (CD3CN, 400 MHz): δ (ppm) 9,23 (1H, d, H6B, 3J6/5 = 6,2 Hz); 9,13 (1H, d, H3B, 4J3/5 = 2,1 
Hz); 9,08 (2H, s, H3’T + H5’T); 8,92-8,89 (3H, m, H3’B + H3T + H3’’T); 8,51 (2H, td, H4T + H4’’T, 3J4/3 = 
3J4/5 = 3J4’’/3’’ = 3J4’’/5’’ = 7,9 Hz, 4J4/6 = 4J4’’/6’’ = 1,5 Hz); 8,47 (1H, dd, H5B, 3J5/6 = 6,2 Hz, 4J5/3 = 2,1 Hz); 
8,32 (2H, m, H2Ptpy + H6Ptpy); 8,23 (2H, m, H2Pbpy + H6Pbpy); 8,17 (1H, dd, H6T + H6’’T, 3J6/5 = 3J6’’/5’’ = 
5,6 Hz, 4J6/4 = 4J6’’/4’’ = 1,4 Hz); 7,90 (2H, m, H2’Pbpy + H6’Pbpy); 7,76 (2H, m, H5T + H5’’T); 7,62 (1H, dd, 
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H5’B, 3J5’/6’ = 6,4 Hz, 4J5’/3’ = 2,1 Hz); 7,36 (2H, m, H3Ptpy + H5Ptpy); 7,31 (2H, m, H3Pbpy + H5Pbpy); 7,24 
(1H, d, H6’B, 3J6’/5’ = 6,4 Hz); 7,13 (2H, m, H3’Pbpy + H5’Pbpy); 4,02 (3H, s, OCH3); 4,00 (3H, s, OCH3); 
3,89 (3H, s, OCH3). 
RMN 13C (CD3CN, 100 MHz): δ (ppm) 163,90 (C4Ptpy); 163,37 (C4’Pbpy); 163,22 (C4Pbpy); 158,07 
(C4’T); 156,90 (C2T + C2’’T); 154,99 (C4’B); 154,63 (C6T + C6’’T + C2’B); 154,54 (C4B); 153,68 (C2’T + 
C6’T); 153,61 (C2B); 152,33 (C6B); 147,34 (C6’B); 144,25 (C4T + C4’’T); 130,58 (C2Ptpy + C6Ptpy); 130,10 
(C5T + C5’’T); 130,00 (C2Pbpy + C6Pbpy ou C2’Pbpy + C6’Pbpy); 129,93 (C2Pbpy + C6Pbpy ou C2’Pbpy + C6’Pbpy); 
127,48 (C3T + C3’’T); 126,63 (C1Ptpy); 126,30 (C1Pbpy); 126,21 (C5B); 125,76 (C1’Pbpy); 125,25 (C5’B); 
123,53 (C3’T + C5’T); 123,28 (C3B); 122,42 (C3’B); 115,54 (C3Ptpy + C5Ptpy); 115,28 (C3Pbpy + 
C5Pbpy); 115,14 (C3’Pbpy + C5’Pbpy); 55,73 (OCH3); 55,58 (OCH3); 55,52 (OCH3). 
IR: ν (cm-1): 2972 (νalkyle), 2844 (νalkyle), 1933 (νNO), 1593 (νC=N), 1520, 1481 (νarom), 1468 (νarom), 
1436 (νarom), 1412, 1363, 1295, 1253, 1187, 1046, 1030, 1016, 829 (νPF6), 786 (νarom), 740 (νarom), 662, 
588, 556 (νPF6), 512. 
ESI-MS: m/z: 855,2 [RuII(MPterpy)(MP2bpy)(NO2)]+ ; 425,1 [RuII(MPterpy)(MP2bpy)(CH3CN)]2+ ; 
419,6 [RuII(MPterpy)(MP2bpy)(NO•)]2+ ; 413,6 [RuII(MPterpy)(MP2bpy)(H2O)]2+ ; 404,6 
[RuII(MPterpy)(MP2bpy)]2+ ; 283,4 [RuIII(MPterpy)(MP2bpy)(CH3CN)]3+ ; 269,4 
[RuIII(MPterpy)(MP2bpy)]3+. 
UV (CH3CN): λmax (nm) (ε (L.mol-1.cm-1)): 227 (5,2.104), 275 (sh), 291 (5,1.104), 315 (sh), 365 
(3,9.104), 440 (sh). 
Analyse Elémentaire: Calculée pour C46H37F18N6O4P3Ru: C, 43,37; H, 2,93; N, 6,6. Trouvée: C, 
43,25; H, 2,40; N, 6,47. 
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PHOTOPRODUITS 
[Ru(terpy)(bpy)(CH3CN)](PF6)2 
 
 
 
 
 
RMN 1H (CD3CN, 400 MHz): δ (ppm) 9,60 (1H, dt, H6B, 3J6/5 = 5,4 Hz, 4J6/4 = 1,2 Hz); 8,62 (1H, dt, 
H3B, 3J3/4 = 8,3 Hz, 4J3/5 = 1,1 Hz); 8,57 (2H, d, H3’T + H5’T, 3J3’/4’ = 3J4’/5’ = 7,9 Hz); 8,42 (2H, ddd, H3T + 
H3’’T, 3J3/4 = 3J3’’/4’’ = 8,1 Hz, 4J3/5 = 4J3’’/5’’ = 1,4 Hz, 5J3/6 = 5J3’’/6’’ = 0,8 Hz); 8,37-8,28 (3H, m, H4’T + 
H4B + H3’B); 8,02-7,93 (3H, m, H4T + H4’’T + H5B); 7,81 (1H, dt, H4’B, 3J4’/5’ = 3J4’/3’ = 7,8 Hz, 4J4’/6’ = 1,5 
Hz); 7,67 (2H, ddd, H6T + H6’’T, 3J6/5 = 3J6’’/5’’ = 5,6 Hz, 4J6/4 = 4J6’’/4’’ = 1,5 Hz, 5J6/3 = 5J6’’/3’’ = 0,8 Hz); 
7,35 (2H, m, H5T + H5’’T); 7,28 (1H, m, H5’B); 7,08 (1H, m, H6’B). 
 
[Ru(terpy)(MP2bpy)(CH3CN)](PF6)2 
 
 
 
 
 
 
RMN 1H (CD3CN, 400 MHz): δ (ppm) 9,55 (1H, d, H6B, 3J6/5 = 6,0 Hz); 8,97 (1H, d, H3B, 4J3/5 = 2,0 
Hz); 8,70 (1H, d, H3’B, 4J3’/5’ = 2,1 Hz); 8,58 (2H, d, H3’T + H5’T, 3J3’/4’ = 3J5’/4’ = 8,1 Hz); 8,44 (2H, m, 
H3T + H3’’T); 8,32 (1H, t, H4’T, 3J4’/3’ = 3J4’/5’ = 8,1 Hz); 8,19 (1H, dd, H5B, 3J5/6 = 6,0 Hz, 4J5/3 = 2,0 Hz); 
8,13 (2H, m, H2Pbpy + H6Pbpy); 8,01 (2H, td, H4T + H4’’T, 3J4/3 = 3J4/5 = 3J4’’/3’’ = 3J4’’/5’’ = 7,9 Hz, 4J4/6 = 
4J4’’/6’’ = 1,5 Hz); 7,81 (2H, d, H6T + H6’’T, 3J6/5 = 3J6’’/5’’ = 5,5 Hz); 7,75 (2H, m, H2’Pbpy + H6’Pbpy); 7,38 
(2H, m, H5T + H5’’T); 7,30-7,21 (4H, m, H6’B + H5’B + H3Pbpy + H5Pbpy); 7,05 (2H, m, H3’Pbpy + H5’Pbpy); 
3,95 (3H, s, OCH3); 3,83 (3H, s, OCH3). 
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IR: ν (cm-1): 2966 (νalkyle), 2880 (νalkyle), 1602 (νC=N), 1473 (νarom), 1386, 1293, 1252, 1183, 1034, 931, 
879, 833 (νPF6), 738 (νarom), 556 (νPF6). 
 
[Ru(MPterpy)(MP2bpy)(CH3CN)](PF6)2 
 
 
 
 
 
 
 
 
RMN 1H (CD3CN, 400 MHz): δ (ppm) 9,60 (1H, d, H6B, 3J6/5 = 6,0 Hz); 9,00 (1H, m, H3B, 4J3/5 = 2,1 
Hz); 8,83 (2H, s, H3’T + H5’T); 8,74 (1H, m, H3’B); 8,61 (2H, m, H3T + H3’’T); 8,23 (1H, dd, H5B, 3J5/6 = 
6,0 Hz, 4J5/3 = 2,0 Hz); 8,16 (4H, m, H2Ptpy + H6Ptpy + H2Pbpy + H6Pbpy); 8,07 (2H, td, H4T + H4’’T, 3J4/3 = 
3J4/5 = 3J4’’/3’’ = 3J4’’/5’’ = 7,9 Hz, 4J4/6 = 4J4’’/6’’ = 1,5 Hz); 7,85 (2H, d, H6T + H6’’T, 3J6/5 = 3J6’’/5’’ = 5,5 
Hz); 7,78 (2H, m, H2’Pbpy + H6’Pbpy); 7,40 (2H, m, H6’B + H5’B); 7,34-7,27 (6H, m, H5T + H5’’T + H3Ptpy + 
H5Ptpy + H3Pbpy + H5Pbpy); 7,08 (2H, m, H3’Pbpy + H5’Pbpy); 3,99 (3H, s, OCH3); 3,98 (3H, s, OCH3); 3,86 
(3H, s, OCH3). 
IR: ν (cm-1): 2969 (νalkyle), 2841 (νalkyle), 1604 (νC=N), 1518, 1474 (νarom), 1432 (νarom), 1406, 1300, 
1251, 1183, 1029, 836 (νPF6), 788 (νarom), 557 (νPF6). 
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Annexe 3 : Méthodes de caractérisation 
 
Résonance Magnétique Nucléaire 
Les spectres RMN (1H, 13C, 2D COSY, HMBC, HMQC) ont été réalisés dans les solvants deutérés 
suivants: D2O (référence 4,50 ppm), DMSO-d6 (2,50 ppm), CDCl3 (7,26 ppm), CD3OD (3,31 ppm), 
CD3CN (1,94 ppm). Les déplacements chimiques (δ) sont exprimés en partie par million (ppm), et les 
constantes de couplages nJab sont données en Hertz (Hz). Les spectres ont été enregistrés sur des 
spectromètres Bruker Avance 400 (400 MHz), et Bruker Avance 300 (300 MHz) au LCC. 
Spectroscopie Infrarouge 
Les composés ont été analysés par la technique de la réflexion totale atténuée, ou ATR (Attenuated 
Total Reflection), chaque échantillon solide de produit étant déposé sur un cristal de diamant. Le 
spectrophotomètre utilisé est de type Perkin Elmer (FTIR/FIR) série 100 (LCC). 
Spectrométrie de Masse 
Les spectres de masses LC-MS ont été effectués à l’université Paul Sabatier, au service Masse de 
l’Institut de Chimie de Toulouse (ICT); à partir d’un spectromètre UPLC Xevo G2 Q TOF (Waters). 
Quelques spectres ont également été réalisés au service Masse du LCC, à partir d’un spectromètre 
ThermoScientific LCQ Fleet et un système de chromatographie liquide HPLC Dionex Ultimate 3000. 
Dans les deux cas, les composés sont solubilisés dans l’acétonitrile (à l’exception du ligand F2bpy 
solubilisé dans le dichlorométhane) puis analysés par la technique d’ionisation par électrospray (ESI). 
Spectroscopie UV-Visible 
Les spectres UV-Visibles des produits sont enregistrés à température ambiante dans l’acétonitrile, avec 
un spectromètre Perkin Elmer Lambda 35 UV-Vis (LCC). 
Analyse Elémentaire 
Les analyses C, H, N des produits ont été effectuées au service de Microanalyse du LCC, avec un 
appareil Perkin Elmer 2400 Série II et une microbalance Sartorius. 
Diffraction des Rayons X 
Les études par diffraction des rayons X sur monocristaux ont été réalisées au LCC, à basse 
température (100(2) K), sur un diffractomètre Bruker Kappa Apex II équipé d’une microsource de 30 
W refroidie à l’air, de radiation MoKα ( λ = 0.71073 Å), et d'un système basse température Oxford 
Cryosystems Cryostream.. 
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Electrochimie 
Les expériences électrochimiques ont été effectuées au LCC avec un potentiostat Autolab 
PGSTAT100 (EcoChemie, Pays-Bas) contrôlé par le logiciel GPES 4.09, ainsi qu’une polisseuse 
PRESI pour polir l’électrode de travail. Pour les caractérisations de complexes sous irradiation, une 
lampe à xénon a été utilisée (λ > 400 nm). 
Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) 
Les expériences RPE ont été menées au LCC avec un spectromètre Brucker Eleksys E500 en bande X, 
et une cavité haute sensibilité 4122SHQE. L’irradiation est réalisée avec une lampe à mercure de type 
Oriel 250W (Palaiseau, France) et un filtre λ > 400 nm Oriel WG 400 UV (Palaiseau, France) et est 
délivrée par fibre optique. 
Irradiation monophotonique 
L’irradiation des composés et le suivi par spectroscopie d’absorption UV-Visible ont été réalisées au 
laboratoire des Interactions Moléculaires et Réactivité Chimique et Photochimique (IMRCP) en 
collaboration avec Patricia Vicendo. Une cuve en quartz de 1 cm de large, transparente sur 4 faces, de 
type Hellma Analytics 119F-10-40 a été utilisée. Un bain thermostaté permet de maintenir la 
température à 25°C durant l’irradiation. L’irradiation est effectuée au moyen de LEDs (WLS-22-A 
Mightex) de longueurs d’onde monochromatiques (365, 420 nm); ou d’une lampe à xénon XBO 
(Osram) 150W avec un filtre approprié (365 nm, 405 nm, 436 nm) (Andover Corporation, bande 
passante de 10 nm). La lumière est émise via une fibre optique disposée sur le côté de la cuve. Le 
spectrophotomètre utilisé est de type Hewlett Packard 8452A Diode Array, et le traitement des 
données est fait avec le logiciel Olis SpectralWorks. Avant chaque expérience, une actinométrie est 
réalisée à la longueur d’onde d’irradiation  avec le ferrioxalate de potassium comme actinomètre. 
Irradiation biphotonique (Z-Scan) 
Les mesures Z-Scan ont été effectuées par l’équipe de Gabriel Ramos du Centro de Investigaciones en 
Optica de Leon au Mexique. Les expériences ont été réalisées à 800 nm avec un laser titane-saphir 
(modèle Libra-HE-USP, Coherent) délivrant des pulses de 100 fs avec un taux de répétition de 1KHz.  
L’étalonnage est effectué avec la rhodamine 6G et la rhodamine B, ainsi que le disulfure de carbone 
CS2. 
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Annexe 4 : Détermination du rendement quantique d’une réaction 
chimique et de l’intensité lumineuse incidente 
 
Nous considérons une solution d’un réactif A soumise à une irradiation monochromatique. L’espèce A 
est alors transformée photochimiquement en une espèce B. On appelle rendement quantique φA le 
rapport entre le nombre de moles de A ayant réagi par unité de volume et de temps, et le nombre de 
moles de photons absorbés par A par unité de volume et de temps : 
ϕA=
nombre de moles de A ayant réagi par unité de volume et par unité de temps
nombre de moles de photons absorbés par A par unité de volume et par unité de temps 
C’est une grandeur adimensionnelle qui varie selon la longueur d’onde d’irradiation. Dans certains 
travaux ce rendement est exprimé en mol.einstein-1, l’einstein représentant alors une mole de photons. 
Réaction photochimique en jeu et définition du rendement quantique φA: 
Durant l’irradiation, la transformation de A en B peut se résumer par les équations suivantes274: 
 
La première étape correspond à une interaction matière-lumière : par absorption quasi-instantanée 
d’un photon hν sous action de la lumière (10-15 seconde), le composé A passe à l’état excité A*. 
L’excitation n’a lieu qu’en présence d’un flux de photons : seuls les photons qui sont absorbés seront 
efficaces. La vitesse de cette étape dépend de IaA, l’intensité du flux lumineux absorbé par la molécule 
A. (équation (1)) 
La deuxième et la troisième étape mettent en jeu l’espèce A* à l’état excité, celle-ci pouvant alors ou 
bien se désactiver selon un processus radiatif ou non-radiatif (équation (2)), ou bien se transformer en 
photoproduit B. (équation (3)). kd et kr sont les constantes de vitesse de désactivation et de réaction en 
photoproduit. 
Pour chacune des étapes, les équations cinétiques donnent : 
d[A]
dt
 = − IaA + kd [A*]                                                          (1) 
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d[A*]
dt
 = IaA – (kd + kr) [A*]                                                      (2) 
d[B]
dt
 = kr [A*]                                                                 (3) 
L’état excité A* possède une durée de vie très courte, aussi il est possible d’appliquer l’Approximation 
des Etats Quasi-Stationnaires: d[A*]
dt
 = 0.  
Ainsi l’équation (2) devient: IaA – (kd + kr) [A*] = 0, soit 
[A*] = Ia
A
kd + kr
 
que l’on peut alors remplacer dans les équations (1) et (3): 
d[A]
dt
 = − IaA + kd 
IaA
kd + kr
 = 
IaAkd + kr + kd  IaA
kd + kr
  = −  
kr IaA
kd + kr
 
et:   
d[B]
dt
 = kr  
IaA
kd + kr
 = − 
d[A]
dt
 
L’expression de φA, rapport de la vitesse de disparition de A par le flux lumineux absorbé, se dessine à 
partir de cette équation:  
φA = 
-d[A]
dt
IaA
 = 
kr
kd + kr
                                                               (4) 
 
Détermination du rendement quantique φA : 
 
L’intensité lumineuse absorbée Ia est définie par la relation suivante : 
Ia = I0 - IT 
où I0 représente l’intensité lumineuse et IT l’intensité lumineuse transmise. 
L’absorbance totale et l’intensité transmise sont reliées selon : 
I0 IT 
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Absλtot = − (log ITI0 ) 
Ainsi en combinant ces deux équations on a: 
Ia = I0 (1 - 10−Absλtot)                                                              (5) 
En faisant l’hypothèse que seuls A et B absorbent la lumière, à une longueur d’onde λ et un temps 
d’irradiation t donnés, l’expression de l’absorbance totale Absλtot est donnée par la loi de Beer-
Lambert: 
Absλtot = AbsλA + AbsλB = ελA l [A] + ελB l [B] 
Les deux espèces A et B absorbent chacune respectivement selon une fraction 
AbsA 
Abstot
 et 
AbsB 
Abstot
 . 
Le nombre de photons absorbés par A, IaA, peut alors être exprimé en fonction de Ia, intensité 
lumineuse absorbée par la solution (c’est-à-dire par A et par B), et du rapport Abs

A 
Abstot
 relatif à 
l’absorption de A: 
IaA = Ia 
AbsA 
Abstot
                                                                          (6) 
De l’expression (4) découle: − d[A]
dt
 = φA IaA; où l’on peut substituer IaA décrit dans l’équation (6), pour 
donner: 
− 
d[A]
dt
 = φA Ia Abs

A 
Abstot
 ; soit en remplaçant Ia exprimée dans l’équation (5): 
− 
d[A]
dt
 = φA I0 (1 - 10−Absλtot) Abs

A 
Abstot
                                                 (7) 
Posons: F = 
(1 - 10 - Abstot) 
Abstot
. F représente le facteur photocinétique caractéristique des réactions 
photochimiques. Il vient alors: 
− 
d[A]
dt
 = φA I0 F AbsλA                                                                       (8) 
La résolution de cette équation différentielle nécessite l’utilisation du programme de simulation-
ajustement Sa3.3 développé par D. Lavabre et V. Pimienta.266,267 Grâce à ce programme, le 
comportement d’un modèle basé sur cette équation différentielle, est simulé en fonction du temps et 
comparé aux données expérimentales. Plusieurs paramètres fixés sont rentrés, tels que la concentration 
initiale et les coefficients d’extinction molaire de A à la longueur d’onde d’irradiation et à une 
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longueur d’onde d’observation. Sont variables et ajustables en revanche, les coefficients d’extinction 
molaire de B à ces deux longueurs d’onde, ainsi que le rendement quantique φA. (Tableau A-1) 
Paramètres fixes Paramètres variables 
[A]0 = 2,72 × 10-5 mol.L-1 ελ=365nmB 
I0 = 8,2 × 10-7 mol.L-1.s-1 ελ=400nmB 
ελ=365nmA = 39100 L.mol-1.cm-1 φA 
ελ=400nmA = 27200 L.mol-1.cm-1  
 
Tableau A-1: Paramètres fixes et variables pour déterminer le rendement quantique de 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3. 
La résolution de l’équation différentielle par le programme donne accès au produit (φA.I0), qui fait 
intervenir l’intensité lumineuse incidente I0. 
 
Détermination de l’intensité lumineuse incidente I0 
La détermination de I0 se fait par la méthode de l’actinométrie chimique.133 Puisque le programme 
donne accès au produit (φA.I0), il suffit de calculer I0 pour un composé (appelé actinomètre) dont le 
rendement quantique φA de la transformation en son photoproduit est connu. Le choix de l’actinomètre 
est fonction de la longueur d’onde d’irradiation souhaitée.275,276a) Ainsi pour des longueurs d’onde 
dans le visible (λ > 500 nm), les sels de Reinecke NH4[Cr(NH3)2(SCN)4] sont plus adaptés.276a,277 Dans 
le cas d’une irradiation dans le proche ultraviolet et le visible, jusqu’à 500 nm, l’un des composés les 
plus utilisés est le ferrioxalate de potassium K3[FeIII(C2O4)3].3H2O , développé par Parker et 
Hatchard.278 Sous irradiation, cet actinomètre est réduit selon l’équation : 
 
Cette réaction présente un rendement quantique qui varie selon la longueur d’onde et peut notamment 
dépasser 1.276b (Tableau A-2). Cela est dû au fait que le radical C2O4• ֿ généré peut aussi réagir avec le 
complexe ferrique initial, selon l’équation : 
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 365 nm 405 nm 436 nm 520 nm 
Rendement quantique φFe2+ 1,21 1,14 1,11 0,65 
 
Tableau A-2: Rendements quantiques à quelques longueurs d’onde, pour la réduction photo-induite 
du ferrioxalate de potassium. 
Ainsi, l’absorption d’un photon par le complexe ferrique peut générer plus qu’un ion ferreux, ce qui 
explique de telles valeurs de rendements. Toutefois, le radical peut aussi se décomposer en dioxyde de 
carbone et en ion oxalate selon la réaction compétitive suivante :  
 
La réaction bilan de l’irradiation de cet actinomètre est alors : 
 
La quantité d’ions Fe3+ qui a réagi est obtenue indirectement par le dosage des ions Fe2+ formés. En 
suivant par UV-Visible l’évolution de la solution irradiée en fonction de l’irradiation (dont le 
rendement quantique à cette longueur d’onde est connu), il est possible de résoudre l’équation 
différentielle (8) et de déduire l’intensité lumineuse incidente I0.  
Une solution aqueuse de ferrioxalate de potassium est préparée (1,23 × 10-3 mol/L). Une goutte 
d’acide sulfurique concentré est rajoutée afin d’éviter la précipitation du ferrioxalate. La solution 
finale est irradiée à 365 nm. Son spectre d’absorption est suivi au cours du temps par spectroscopie 
UV-Visible. (Figure A-1) 
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Figure A-1: (a) Evolution cinétique du spectre d’absorption UV-Visible d’une solution aqueuse de 
ferrioxalate irradiée à 365 nm et (b) évolution cinétique de l’absorbance à 365 nm en fonction du 
temps. 
L’irradiation est maintenue jusqu’à ce que l’absorbance n’évolue sensiblement plus. Durant 
l’expérience d’actinométrie, la solution de ferrioxalate a été irradiée pendant environ 40 minutes, 
jusqu’à ce qu’un plateau d’absorbance soit observé: l’absorbance n’évoluant plus, on considère que la 
réaction photochimique est terminée. 
Il est alors possible grâce au programme d’avoir accès à l’intensité lumineuse incidente I0 à partir de 
l’équation (8): 
− 
d[A]
dt
 = φA I0 F AbsλA                                                             (8) 
On a les grandeurs suivantes:  
- la concentration initiale en réactif A, ici [Fe3+]: [A]0 = 1,23 . 10-3 mol/L 
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- le rendement quantique φA qui, d’après la littérature276b, vaut 1,21 à 365 nm, 
- l’absorbance, qui est obtenue grâce aux coefficients d’extinction molaire du réactif A et du 
photoproduit généré, soit ici respectivement pour le complexe initial [Fe3+]: ε365Fe3+ = 710 L.mol-1.cm-
1
 ; et pour le complexe [Fe2+] généré : ε365Fe2+ = 75 L.mol-1.cm-1. 
Une fois ces paramètres fixés pris en compte, il est possible avec le programme de simulation et 
ajustement Sa3.3, de trouver I0 en proposant une valeur ajustable I0 à partir de laquelle le modèle 
effectue une simulation pour s’accorder au mieux à l’expérience. Après optimisation, nous avons 
obtenu une valeur d’intensité lumineuse incidente de : I0 = 8,2 × 10-7 mol.L-1.s-1. 
Afin de vérifier que l’intensité lumineuse I0 ne varie pas au cours de l’expérience, une seconde mesure 
d’actinométrie est réalisée après l’étude photocinétique du complexe. La nouvelle actinométrie 
effectuée après irradiation du complexe donne la même valeur d’I0: l’intensité lumineuse n’a donc pas 
varié au cours de la journée. 
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Annexe 5 : Détermination de la section efficace par la méthode de Z-Scan 
 
Deux grandes méthodes de mesures permettent d’accéder aux valeurs des sections efficaces des 
molécules. La plus couramment utilisée est la fluorescence par excitation à deux photons (TPEF) 
applicable dans le cas des molécules fluorescentes. En absence de fluorescence, on utilise la technique 
du Z-Scan, développée en 1990 par Sheik-Bahae et al..279,280,281 
Cette méthode est basée sur la mesure de la variation de l’intensité d’un laser pulsé transmise par un 
échantillon déplacé le long de l’axe  (OZ) de propagation de la lumière incidente, au voisinage du 
point focal. (Figure A-2). La translation a pour effet de modifier l’intensité lumineuse au sein de 
l’échantillon. Les matériaux qui possèdent des propriétés TPA ont comme particularité que leur indice 
de réfraction dépend de l’intensité lumineuse. C’est une propriété générale des matériaux aux 
propriétés optiques non linéaires cubiques (∝E3) qui ont été introduits au chapitre I (partie VII). Plus 
précisément cette dépendance (effet Kerr) est exprimée par la formule suivante : 
n = n0 + (3piχ(3)E02) / 2 
avec :  - n, indice de réfraction du matériau ONL ; 
 - n0, indice de réfraction non corrigé des effets ONL ; 
- χ(3), susceptibilité électrique cubique, liée à l’hyperpolarisabilité cubique (γ) de l’équation (1) du 
chapitre I, partie VII ; 
 - E02, intensité lumineuse correspondant à une radiation E0Cos(ωt). 
Mesurer la variation de la transmission lors d’une translation sur OZ (Figure A-2) permet d’accéder à 
la variation de l’indice de réfraction au sein du matériau, donc au γ moléculaire et par voie de 
conséquence à la section efficace (σTPA) qui est liée à la partie imaginaire de γ (équation (2), chapitre 
I, VII) 
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Figure A-2: Schéma simplifié du dispositif expérimental de la technique de Z-Scan. Le laser utilisé 
est en général un titane-saphir (cristal de saphir dopé avec des ions titane) qui émet à une longueur 
d’onde de 800 nm. Exemple de transmittance T(z) avec fit pour [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 à 
différentes énergies d’excitation à λ = 800 nm. 
 
La transmittance T(z) est mesurée à plusieurs positions z de l’échantillon. T(z) est donnée par la 
formule282: 
T(z) = 1- β I0 Leff
2
(3/2)
 (1+ 
Z
2
Z0
2
)
 , 
 
avec:  - T(z) sans unité; 
- β, coefficient d’absorption à deux photons (cm/W); 
- I0, intensité lumineuse incidente délivrée par le laser (W/cm2); 
- Leff, épaisseur de l’échantillon (cm); 
- z, position de l’échantillon par rapport au point focal (m); 
- z0, longueur de Rayleigh (m), égale à n0
2

 avec n indice de réfraction, 0 largeur minimale (m) du 
faisceau au point focal et λ la longueur d’onde de la source. 
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Les grandeurs I0, Leff,  z, et z0 sont connues. En effectuant une régression non linéaire à partir de la 
courbe T = f(z), il est possible d’accéder à β, et d'en déduire la section efficace σ, liée à β par la 
relation:  
TPA = 
β h ν
NA C
 , en cm4.s  
avec C, la concentration du composé étudié. 
Les composés n’ont pas besoin d’être fluorescents pour utiliser cette méthode, ce qui fait l’avantage 
principal de cette dernière. Cependant, pour des mesures de l’ordre de la centaine de GM, il faut 
travailler avec une grande quantité de produit (concentration de l’ordre de 10-2 mol/L). La grande 
majorité des complexes développés dans l’équipe n’étant pas fluorescents, la mesure de la section 
efficace a été établie par cette méthode. 
 
 
  
Annexes 
206 
Annexe 6 : Etude théorique des complexes TnBm 
 
Figure A-3: Spectres calculés des complexes 
 
 
 
 
 
 
 
 
T0B0 
T1B0 
T0B2 
T1B2 
417 
393 
413 
382 
345 
Annexes 
207 
Tableau A-3: Transitions et contributions principales pour les complexes T0B0, T1B0, T0B2, T1B2, 
dans les régions 300-360 nm et 380-420 nm, obtenues par calculs DFT 
 
Complexe Transition 
λmax 
(nm) 
f 
Contribution 
principale 
Nature des orbitales    
impliquées 
T0B0 17 345 0,058 59% χ116  117  terpy  Ru(NO) 
      
T1B0 13 417 0,227 76% χ144  145 MeOPh + terpy  Ru(NO) 
 17 355 0,265 30% χ142  146 terpy  Ru(NO) 
 
110 335 0,176 41% χ142  146 terpy  Ru(NO) 
 
111 327 0,191 22% χ144  147 MeOPh + terpy  terpy + Ru(NO) 
 
     
T0B2 15 393 0,276 47% χ171  174 MeOPh (trans)  Ru(NO) 
 110 351 0,122 22% χ168  174 terpy  Ru(NO) 
 113 326 0,389 35% χ172  176 MeOPh (cis)  bpy 
 116 309 0,342 64% χ171  176 MeOPh (trans)  bpy 
      
T1B2 15 413 0,269 65% χ198  201 MeOPh (terpy)  Ru(NO) 
 17 382 0,359 37% χ199  202 MeOPh (trans)  Ru(NO) 
 19 354 0,127 15% χ198  203 MeOPh (terpy)  terpy 
 111 349 0,317 19% χ199  202 MeOPh (trans + cis)  Ru(NO) 
 114 331 0,254 49% χ194  202 terpy  Ru(NO) 
 115 327 0,580 34% χ193  202 bpy  Ru(NO) 
 121 307 0,305 65% χ199  204 MeOPh (trans + cis)  bpy + Ru(NO) 
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Figure A-4: Schémas des orbitales impliquées dans les transitions de plus basse énergie pour les 
complexes T0B0, T1B0, T0B2, et T1B2. 
 
T0B0 :  
 
 
 
 
 
T1B0 :  
 
 
 
 
 
T0B2 :  
 
 
 
 
 
 
345 nm 
116  117 
417 nm 
144  145 
393 nm 
171  174 
Annexes 
209 
T1B2:  
 
 
 
 
 
 
 
 
  
413 nm 
198  201 
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Annexe 7 : Données cristallographiques 
 
Ligand 4,4’-bis-(9,9’-dibutyl-9H-fluoren-2-yl)-2,2’-bipyridine (F2bpy) 
 
Empirical formula                        C52 H56 N2  
Formula weight                            708.99 
Temperature                                 100(2) K 
Wavelength                                  0.71073 Å 
Crystal system, space group        monoclinic,  C 2/c 
Unit cell dimensions                    a = 24.8759(8) Å    alpha = 90° 
                                                     b = 10.5669(3) Å    beta = 111.6820(10)° 
                                                     c = 16.6085(6) Å   gamma = 90° 
Volume                                        4056.8(2) Å3 
Z, Calculated density                   4,  1.161 Mg/m3 
Absorption coefficient                 0.066 mm-1 
F(000)                                          1528 
Crystal size                                  0.2 x 0.18 x 0.12 mm 
Theta range for data collection    1.76 to 27.10 deg. 
Limiting indices                          -31<=h<=31, -13<=k<=13, -21<=l<=21 
Reflections collected / unique     39469 / 4478 [R(int) = 0.0412] 
Completeness to theta = 27.10     100.0 % 
Refinement method                     Full-matrix least-squares on F² 
Data / restraints / parameters       4478 / 0 / 246 
Goodness-of-fit on F^2               1.032 
Final R indices [I>2sigma(I)]      R1 = 0.0689, wR2 = 0.1926 
R indices (all data)                      R1 = 0.0780, wR2 = 0.2013 
Largest diff. peak and hole         1.187 and -0.269 e.A-3 
 
Distances (Å): 
C(1)-C(2)                     1.520(3) 
C(1)-C(13)                   1.526(3) 
C(1)-C(18)                   1.550(3) 
C(1)-C(14)                   1.556(3) 
C(2)-C(3)                     1.381(3) 
C(2)-C(7)                     1.409(3) 
C(3)-C(4)                     1.396(3) 
C(3)-H(3)                     0.9500 
C(4)-C(5)                     1.393(3) 
C(4)-C(22)                   1.489(3) 
C(5)-C(6)                     1.397(3) 
C(5)-H(5)                     0.9500 
C(6)-C(7)                     1.385(3) 
C(6)-H(6)                     0.9500 
C(7)-C(8)                     1.466(3) 
C(8)-C(9)                     1.395(3) 
C(8)-C(13)                   1.406(3) 
C(9)-C(10)                   1.394(3) 
C(9)-H(9)                     0.9500 
C(10)-C(11)                 1.396(3) 
Annexes 
211 
C(10)-H(10)                 0.9500 
C(11)-C(12)                 1.401(3) 
C(11)-H(11)                 0.9500 
C(12)-C(13)                 1.379(3) 
C(12)-H(12)                 0.9500 
C(14)-C(15)                 1.521(3) 
C(14)-H(14A)              0.9900 
C(14)-H(14B)              0.9900 
C(15)-C(16)                 1.532(3) 
C(15)-H(15A)              0.9900 
C(15)-H(15B)              0.9900 
C(16)-C(17)                 1.564(4) 
C(16)-H(16A)              0.9900 
C(16)-H(16B)              0.9900 
C(17)-H(17A               0.9800 
C(17)-H(17B)              0.9800 
C(17)-H(17C)              0.9800 
C(18)-C(19)                 1.509(3) 
C(18)-H(18A)              0.9900 
C(18)-H(18B)              0.9900 
C(19)-C(20)                 1.540(3) 
C(19)-H(19A)              0.9900 
C(19)-H(19B)              0.9900 
C(20)-C(21)                 1.509(3) 
C(20)-H(20A)              0.9900 
C(20)-H(20B)              0.9900 
C(21)-H(21A)              0.9800 
C(21)-H(21B)              0.9800 
C(21)-H(21C)              0.9800 
C(22)-C(23)                 1.393(3) 
C(22)-C(25)                 1.396(3) 
C(23)-C(24)                 1.389(3) 
C(23)-H(23)                 0.9500 
C(24)-N(1)                   1.333(3) 
C(24)-H(24)                 0.9500 
C(25)-C(26)                 1.394(3) 
C(25)-H(25)                 0.9500 
C(26)-N(1)                   1.344(3) 
C(26)-C(26)#1             1.489(4) 
Angles (°): 
C(2)-C(1)-C(13)             101.29(15) 
C(2)-C(1)-C(18)             111.47(16) 
C(13)-C(1)-C(18)           112.24(16) 
C(2)-C(1)-C(14)             112.45(16) 
C(13)-C(1)-C(14)           111.90(16) 
C(18)-C(1)-C(14)           107.52(15) 
C(3)-C(2)-C(7)              119.95(18) 
C(3)-C(2)-C(1)              128.85(17) 
C(7)-C(2)-C(1)              111.21(16) 
C(2)-C(3)-C(4)              119.81(18) 
C(2)-C(3)-H(3)              120.1 
C(4)-C(3)-H(3)              120.1 
C(5)-C(4)-C(3)              119.75(18) 
C(5)-C(4)-C(22)            120.36(18) 
C(3)-C(4)-C(22)            119.89(18) 
C(4)-C(5)-C(6)              121.14(19) 
C(4)-C(5)-H(5)              119.4 
C(6)-C(5)-H(5)              119.4 
C(7)-C(6)-C(5)              118.47(18) 
C(7)-C(6)-H(6)              120.8 
C(5)-C(6)-H(6)              120.8 
C(6)-C(7)-C(2)              120.84(18) 
C(6)-C(7)-C(8)              131.15(18) 
C(2)-C(7)-C(8)              108.00(17) 
C(9)-C(8)-C(13)            120.39(19) 
C(9)-C(8)-C(7)              130.78(19) 
C(13)-C(8)-C(7)            108.82(16) 
C(10)-C(9)-C(8)            119.2(2) 
C(10)-C(9)-H(9)            120.4 
C(8)-C(9)-H(9)              120.4 
C(9)-C(10)-C(11)          119.96(19) 
C(9)-C(10)-H(10)            120.0 
C(11)-C(10)-H(10)           120.0 
C(10)-C(11)-C(12)           120.9(2) 
C(10)-C(11)-H(11)           119.6 
C(12)-C(11)-H(11)           119.6 
C(13)-C(12)-C(11)           119.0(2) 
C(13)-C(12)-H(12)           120.5 
C(11)-C(12)-H(12)           120.5 
C(12)-C(13)-C(8)             120.47(18) 
C(12)-C(13)-C(1)             128.87(18) 
C(8)-C(13)-C(1)               110.65(17) 
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C(15)-C(14)-C(1)             114.77(16) 
C(15)-C(14)-H(14A)        108.6 
C(1)-C(14)-H(14A)          108.6 
C(15)-C(14)-H(14B)        108.6 
C(1)-C(14)-H(14B)          108.6 
H(14A)-C(14)-H(14B)     107.5 
C(14)-C(15)-C(16)           113.23(18) 
C(14)-C(15)-H(15A)        108.9 
C(16)-C(15)-H(15A)        108.9 
C(14)-C(15)-H(15B)        108.9 
C(16)-C(15)-H(15B)        108.9 
H(15A)-C(15)-H(15B)     107.7 
C(15)-C(16)-C(17)           113.71(19) 
C(15)-C(16)-H(16A)        108.8 
C(17)-C(16)-H(16A)        108.8 
C(15)-C(16)-H(16B)        108.8 
C(17)-C(16)-H(16B)        108.8 
H(16A)-C(16)-H(16B)     107.7 
C(16)-C(17)-H(17A)        109.5 
C(16)-C(17)-H(17B)        109.5 
H(17A)-C(17)-H(17B)     109.5 
C(16)-C(17)-H(17C)          109.5 
H(17A)-C(17)-H(17C)       109.5 
H(17B)-C(17)-H(17C)       109.5 
C(19)-C(18)-C(1)               115.39(17) 
C(19)-C(18)-H(18A)          108.4 
C(1)-C(18)-H(18A)            108.4 
C(19)-C(18)-H(18B)          108.4 
C(1)-C(18)-H(18B)            108.4 
H(18A)-C(18)-H(18B)       107.5 
C(18)-C(19)-C(20)             111.48(18) 
C(18)-C(19)-H(19A)          109.3 
C(20)-C(19)-H(19A)          109.3 
C(18)-C(19)-H(19B)          109.3 
C(20)-C(19)-H(19B)          109.3 
H(19A)-C(19)-H(19B)       108.0 
C(21)-C(20)-C(19)             112.0(2) 
C(21)-C(20)-H(20A)          109.2 
C(19)-C(20)-H(20A)          109.2 
C(21)-C(20)-H(20B)          109.2 
C(19)-C(20)-H(20B)          109.2 
H(20A)-C(20)-H(20B)       107.9 
C(20)-C(21)-H(21A)          109.5 
C(20)-C(21)-H(21B)          109.5 
H(21A)-C(21)-H(21B)       109.5 
C(20)-C(21)-H(21C)          109.5 
H(21A)-C(21)-H(21C)       109.5 
H(21B)-C(21)-H(21C)       109.5 
C(23)-C(22)-C(25)             117.51(18) 
C(23)-C(22)-C(4)               121.20(18) 
C(25)-C(22)-C(4)               121.29(18) 
C(24)-C(23)-C(22)             118.6(2) 
C(24)-C(23)-H(23)             120.7 
C(22)-C(23)-H(23)           120.7 
N(1)-C(24)-C(23)             124.7(2) 
N(1)-C(24)-H(24)             117.7 
C(23)-C(24)-H(24)           117.7 
C(26)-C(25)-C(22)           119.47(19) 
C(26)-C(25)-H(25)           120.3 
C(22)-C(25)-H(25)           120.3 
N(1)-C(26)-C(25)             123.12(19) 
N(1)-C(26)-C(26)#1         116.3(2) 
C(25)-C(26)-C(26)#1       120.6(2) 
C(24)-N(1)-C(26)             116.60(18) 
______________________________________ 
 
Symmetry transformations used to generate 
equivalent atoms: #1 -x+1,-y+1,-z+1 
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Photolibération de monoxyde d’azote dans des complexes de ruthénium nitrosyle à ligands 
polypyridines fonctionnalisés par des groupes fluorènes ou méthoxyphényles 
Le monoxyde d’azote (NO•) est connu pour son rôle dans de nombreux processus biologiques 
et physiologiques. Il peut cependant avoir des effets antagonistes selon sa concentration dans le milieu. 
Le développement de sources exogènes capables de relarguer localement et quantitativement NO• est 
donc nécessaire pour profiter pleinement de son potentiel thérapeutique. La chimiothérapie photoactivée 
offre une approche intéressante qui consiste en l’irradiation de systèmes photosensibles non toxiques 
dans l’obscurité, mais capables de déclencher la mort cellulaire sous activation à la lumière. Cette thèse 
s’articule autour de trois complexes de ruthénium nitrosyle (RuNO) à ligands polypyridines, développés 
dans la perspective d’étudier leur comportement par excitation mono- et bi-photonique. La 
fonctionnalisation des ligands polypyridines par des groupements riches en électrons permet d’envisager 
une excitation à 2 photons dans la fenêtre thérapeutique afin de traiter de manière locale des tumeurs 
plus profondes. Un état de l’art sur ces enjeux et cette thématique est dressé dans le premier chapitre. 
Dans le deuxième chapitre, une étude théorique comparative de plusieurs complexes RuNO à ligand 
bipyridine fonctionnalisée par des fluorènes permet de sélectionner le meilleur candidat pour la 
photolibération de NO•. Dans le troisième chapitre, la synthèse et la caractérisation de 
[Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 (terpy = 2,2’:6’,2’’-terpyridine; F2bpy = 4,4’-bis(9,9’-dibutyl-9H-
fluoren-2-yl)-2,2’-bipyridine) sont décrites. Sont ensuite présentées dans le quatrième chapitre la 
synthèse et la caractérisation de [Ru(terpy)(MP2bpy)(NO)](PF6)3 (T0B2) et 
[Ru(MPterpy)(MP2bpy)(NO)](PF6)3 (T1B2), avec MP2bpy = 4,4’-bis(4-méthoxyphényl)-2,2’-bipyridine 
et MPterpy = 4’-(4-méthoxyphényl)-2,2’:6’,2’’-terpyridine. Dans le cinquième chapitre, les propriétés 
photophysiques de [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 sous excitation à un photon et à deux photons sont 
étudiées, la libération de NO• est mise en évidence (détermination du rendement quantique φNO et de la 
section efficace σ) et le photoproduit est caractérisé. Le comportement des complexes T0B2 et T1B2 sous 
irradiation monophotonique est étudié dans le sixième chapitre, à travers la photolibération de NO•, la 
caractérisation de leur photoproduit et la détermination de φNO. 
Mots-clés: ruthénium, monoxyde d’azote, chimiothérapie photoactivée, fluorène, 
méthoxyphényle, absorption à deux photons. 
 
Nitric oxide photorelease in ruthenium nitrosyl complexes with polypyridyl ligands 
functionalized with fluorene or methoxyphenyl groups 
Nitric oxide (NO•) is known for its role in many biological and physiological processes. 
Nonetheless its effects are opposite according to the concentration in the media. The development of 
exogeneous sources able to release locally and quantitatively NO• is therefore necessary to fully benefit 
from its therapeutic potential. Photoactivated chemotherapy offers an interesting approach consisting in 
the irradiation of non toxic photoreactive systems in the dark, but able to trigger cell death when 
irradiated with light. This thesis is based on three ruthenium nitrosyl complexes (RuNO) with 
polypyridyl ligands, developed in view of studying their behavior under mono- and biphotonic 
excitation. The functionalization of polypyridyl ligands by electron-rich groups enables to consider a 
two-photon excitation in the therapeutic window in order to access deeper tumors locally. A state of art 
on those stakes and on this theme is addressed in the first chapter. In the second chapter, a comparative 
theoretical study of several RuNO complexes with a bipyridine ligand functionalized with fluorene 
enables to select the best candidate for NO• photorelease. In the third chapter, the synthesis and the 
characterization of [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 (terpy = 2,2’:6’,2’’-terpyridine; F2bpy = 4,4’-
bis(9,9’-dibutyl-9H-fluoren-2-yl)-2,2’-bipyridine) are detailed. In the fourth chapter are presented the 
synthesis and characterization of [Ru(terpy)(MP2bpy)(NO)](PF6)3 (T0B2) and 
[Ru(MPterpy)(MP2bpy)(NO)](PF6)3 (T1B2), with MP2bpy = 4,4’-bis(4-methoxyphenyl)-2,2’-bipyridine 
et MPterpy = 4’-(4-methoxyphenyl)-2,2’:6’,2’’-terpyridine. In the fifth chapter, the photophysical 
properties of [Ru(terpy)(F2bpy)(NO)](PF6)3 under one-photon and two-photon excitation are studied, 
NO• release is demonstrated (determination of the quantum yield φNO and the cross section σ) and the 
photoproduct is characterized. The behavior of T0B2 and T1B2 under monophotonic irradiation is 
described in the sixth chapter, through the photorelease of NO•, the characterization of their 
photoproduct, and the determination of φNO. 
Keywords: ruthenium, nitric oxide, photoactivated chemotherapy, fluorene, methoxyphenyle, 
two-photon absorption. 
